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Einige Beobachtungen iiber Pyrrole und Oxypyrrole. 
Von 
Hans Fischer und Marianne Herrmann. 





(Aus dem mediz. chem. Institut der Universitat Wien.) 


(Der Redaktion zugegangen am 6. Juni 1922.) 


Nach der Fischer-Réseschen!) Auffassung kommt der 
Bilirubinsaiure, dem bimolekularen Spaltprodukt des Bilirubins, 


folgende Konstitution zu 
CH,— —C,H, H; sen. CH, CH,COOH 


oe 

WH 

Sie ist also cadet aus einem Oxypyrrol und 

einer Pyrrolcarbonsiure. Die weitere Untersuchung stéBt 

wegen Materialbeschaffung auf groBe Schwierigkeiten und wir 

haben aus diesem Grunde die schon friiher begonnene Unter- 

suchung der nach der Literatur bekannten Oxypyrrole weiter 

fortgesetzt. Vorlaufig bearbeiteten wir 2-Oxy-4-carbithoxy- 

5-methylpyrrol und 2-Oxy-3,5-dimethyl-4-carbithoxypyrrol, die 
von Emery’) ee worden sind: 








H,C, ab a H,C,00C— | 
nan | 2 ay. 

H,c\ 0H H,C—\ Jon 
NH Ya 


und das schon friher untersuchte Benarysche*) 3-Oxy-4-carb- 
athoxy-5-methylpyrrol: 


— 

3 | 

H,C\ JH ° 
NH 


PyrrolI gibt eine schon krystallisierende Diacetylverbindung; fiir 
diese kommen folgende Konstitutionsméglichkeiten in Betracht: 


1) Chem. Ber. Bd, 45, S, 1579 (1912). 
*) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 260, 8.137 (1890) (als Lactame be- 
schrieben). | 
5) Chem. Ber. Bd, 46, S. 1863 (1913). 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXXII. 1 
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mt | 5 
¥co—cu, N—OCCH, 


H,C,00C —COCH, 
nd looces, 


Es ist schwer, zwischen diesen drei Formeln zu ent- 
scheiden. Fiinf sollte wegen der freien Methingruppe eine 
positive Aldehydreaktion geben und einen Azofarbstoff bilden. 
Beide Erkennungsmerkmale fiir freie Methingruppen in Pyr- 
rolen sind hier nicht brauchbar, weil das Ausgangsmaterial, 
das 2-Oxy-4-carbithoxy-5-methylpyrrol, beide Reaktionen auch 
nicht zeigt. Pyrrol 2 gibt eine Monacetylverbindung, ebenso 
Pyrrol 3. Hiernach ist es sehr wahrscheinlich, daB in der 
zuerst angefiihrten Diacetylverbindung ein Acetylrest am 
Kohlenstoff sitzt. Dafiir spricht auch eine Beobachtung von 
Almstrém}), der feststellte, daB bei der Acetylierung mit 
Essigsiiureanhydrid und Schwefelsiure in allerdings pheny- 
lierten Oxypyrrolen freie Methingruppen substituiert werden. 
Durch Einfiihrung eines Acetylrestes mit Acetonitril wird sich 
diese Konstitutionsfrage vielleicht entscheiden lassen. 

Auffallend ist, daB Pyrrol 3 nach der gleichen Acetylie- 
rungsmethode nur eine Monacetylverbindung gibt, bei der der 
Essigsiurerest nach dem positiven Ausfall der Aldehydreak- 
tion (allerdings unter Griinfarbunff, beim Erhitzen erst in Rot 
umschlagend) nicht am Kohlenstoff sitzen kann. 

Gegen Jodwasserstoff-Eisessig sind die beiden Oxypyrrole 
1 und 2 hinfallig. Pyrrol 2 gab in einem quantitativen Versuch 
nach 24stiindigem Erhitzen mit der zehnfachen Menge LKis- 
essig-J odwasserstoff (2: 1) 6,42°/, Stickstoff in Form von Ammo- 
niak an Stelle der berechneten 6,64°/,. Dies stimmt iiberein 
mit dem Verhalten der Bilirubinsiiure bei energischer Reduk- 
tion, wobei auch der sauerstoffhaltige Pyrrolkern gréBtenteils 
zerstért wird. 





1) Liebigs Ann. Bd. 400, S. 145 (1913); Bd. 411, S. 250 (1916); 
Bd. 416, 8S. 279 (1918). 
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Lést man Pyrrol 1 in Eisessig auf und fiigt langsam 
unter Kiihlung eine konz. Lisung von Natriumnitrit hinzu, so 
erhilt man eine rotbraune Lésung, aus der die Isolierung der 
Nitrosoverbindung bis jetzt nicht gelang. DaB eine Nitroso- 
verbindung wirklich vorliegt, geht daraus hervor, daB man 
beim Reduzieren dieser Lésung mit Zinkstaub und EingieBen 
in Wasser einen schén krystallisierenden Kérper erhalt, dessen 
Analysen auf ein Aminooxypyrrol?) stimmen, dem zufolge der 
Analyse nur folgende Formel zukommen kann: 

— NH, 
H,C\ YOu 
NH 
Das Aminopyrrol gibt mit Dimethylamidobenzaldehyd eine in- 
tensive Blaufarbung mit charakteristischem, spektroskopischem 
Befund, deren spektralen Erscheinungen denen der Dipyrryl- 
phenylmethanfarbstoffe ahnlich ist. Die Reaktion soll einer 
niheren Untersuchung unterzogen werden. Leider gelang die 
Kondensation dieses Aminooxypyrrols mit Acetessigester in 
saurer Lisung analog der Knorrschen Synthese, die zu bi- 
molekularen Pyrrolen fihren miiBte, bis jetzt nicht, jedoch 
werden die Versuche im alkalischen Medium fortgesetzt. 

Pyrrol 3 wurde mit Benzaldehyd kondensiert und die 
Analyse liBt keinen Zweifel dariiber, daB hier tatsichlich eine 
gefiirbte Verbindung entstanden ist, die mit der Xanthobili- 
rubinsiure in Analogie zu setzen ist: 

H,C,00C—, 
eel iy, q "a oder 
NH —- 
H,C,00C———=0H 


ie 


eS ee, 
i al 





Durch Einfiihrung des Dimethylamidorestes in p-Stellung 
der Verbindung war zu erwarten, da eine erhebliche Farb- 


‘) Inzwischen hat Herr Rottweiler das schén krystallisierende 
2,4,5-Trimethyl-3-Aminopyrrol, Schmelzp. 186—-187° isoliert. Mitteilung 
erfolgt demniichst. 

1 * 
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vertiefung auftreten wiirde; deshalb wurde Pyrrol 3 mit 
Dimethylamidobenzaldehyd zum schon krystallisierenden Farb- 
stoff kondensiert, fiir den ebenso wie oben eine dieser beiden 
Formeln in Betracht kommt: 


H,C,000— 9s r 

“ee : 
HCH Pom \wioH,, oder 
H,C,00C———0H 


| 


za ae 
H,C— at )N(CH),. 


Der Farbstoff ist ausgezeichnet durch ein prachtvoll ge- 
farbtes salzsaures Salz. Hier tritt also ein Mol. Benzaldehyd 
mit einem Molekiil Oxypyrrol zusammen, wihrend bei den friiher 
untersuchten Pyrrolen Dipyrrylphenylmethane entstehen, und 
die Pyrrolaldehyde miteinander und mit trisubstituierten Pyrrolen 
zu Dipyrrylmethenen kondensieren. Auf das Reaktionsprodukt 
zwischen 2,4-Dimethyl-3-carbithoxypyrrol-5-aldehyd und dem 
genannten Oxypyrrol, einem Analogon der Xanthobilirubin- 
siure gehen wir demnichst ein. Zur weiteren Charakteri- 
sierung des Oxypyrrols wurden einige schén krystallisierende 
Azofarbstoffe dargestellt; Niheres ist dem experimentellen 
Teil zu entnehmen. 

Bei der Bilirubinsiure hatten Fischer und Rése zuerst 
angenommen, daB die Verkniipfung der beiden Pyrrolkerne in 
a-Stellung durch ein Sauerstoffatom erfolge; des Vergleichs 
halber haben wir o-Nitrophenylschwefelchlorid mit einer Reihe 
von Pyrrolen kondensiert, um Verbindungen zu erhalten, in 
welchen zwei Pyrrolkerne durch ein S-Atom verkniipft sind. 
Gleichzeitig hofften wir damit zu neuen wohlcharakterisierten 
Pyrrolderivaten zu gelangen und in der Tat wurden sehr schén 
krystallisierte Verbindungen erhalten. Von Zincke und 
Farr?) ist das o-Nitrophenylschwefelchlorid zuerst dargestellt 
und daraus z. B. mit Aceton, Dimethylanilin und anderen 
K6rpern zahlreiche schén krystallisierende Derivate erhalten 
worden. Folgende Pyrrale wurden mit o-Nitrophenylschwefel- 





1) Liebigs Ann. d, Chem. Bd. 891, S. 55 (1912). 
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chlorid in Reaktion gebracht: 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol, 

2,4-Dimethyl-5-acetylpyrrol, 2,3-5-Trimethylpyrrol, 2,4-Dime- 

thyl-3-carbithoxypyrrol und 2,5-Dimethyl-3-carbithoxypyrrol.') 

Die entstandenen Kérper sind nach folgendem Typ gebaut: 
H,COC,——.CH, 


HC js \ 
NH > oat 
NO, 


und die Analysen stimmen hierauf. Es _ bestitigt sich 
auch hier die Analogie zwischen dem o-Nitrophenylschwefel- 
chlorid und dem Diazobenzolchlorid, wie sie von Zincke 
bereits festgestellt worden ist. Mit den Blutfarbstoffderivaten 
und Bilirubin trat auch Reaktion ein, erkennbar an der starken 
Chlorwasserstoffentwicklung, aber die erhaltenen Substanzen 
waren nicht zur Krystallisation zu bringen. Auf tetrasub- 
stituierte Pyrrole wirkt o-Nitrophenylschwefelchlorid nicht ein. 
Von trisubstituierten Pyrrolen reagierte nur 1-Phenyl-2,5-Di- 
methyl-3-carbaithoxypyrrol nicht, das allerdings, auch mit Diazo- 
benzolsulfosiure keinen Farbstoff gibt, wohl aber deutliche 
Aldehydreaktion zeigt, ein Verhalten, das noch naher unter- 
sucht werden soll. 

In den erhaltenen Kérpern war je ein Pyrrol- mit einem 
Benzolkern durch Schwefel verkniipft und es schien erwiinscht, 
Kérper darzustellen, in welchen Pyrrolkerne ausschlieBlich durch 
Schwefel miteinander verbunden wiren. Aus diesem Grund 
wurde die Kinwirkung von Schwefelchloriir (S,Cl,) und Schwefel- 
chlorid (SCl,) auf Pyrrole mit freien Methingruppen untersucht. 
Es wurden dabei Kérper von folgenden 2 Typen erhalten: 


ee ~~ 
ri 


HCL Y—s—S—l _'CH, 








NH NH 
Bilt cs H,C, (C00C,H, 
H,cl }'—s—t _Jcn, 
NH NH 


1) Uber die Reaktionsprodukte mit den Blut- und Gallenfarbstoff- 
spaltprodukten erfolgt demniichst Mitteilung. 
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Abnliche Resultate sind schon friiher von Buchka und 
Sprague!) am Methylphenylpyrazolon, sowie von Konek?) am 
Antipyrin und Homoantipyrin erhalten worden. Besonders be- 
merkenswert ist, daB mit einem Uberschu8 von Schwefel- 
chloriir und Schwefelchlorid alle untersuchten Pyrrole eine in- 
tensive Rotfarbung ergaben. Versuche zur Isolierung dieser 
roten Produkte im krystallisierten Zustand haben bisher nicht 
zum Ziel gefiihrt, jedoch werden die Versuche fortgesetzt. Die 
Farbung tritt erst dann auf, wenn eben ein UberschuB des 
Reagenses zugesetzt ist, so daB man die Pyrrole formlich auf 
diese Weise titrieren kann. Hiiufig wurde auch beobachtet, 
daB sich aus den Pyrrollésungen auf Zusatz von Schwefel- 
chloriir oder -chlorid in der Kilte zunichst ein Harz oder Ol 
abschied, das erst beim Erwairmen oder bei Zugabe von wenig 
Alkohol unter Chlorwasserstoffentbindung krystallisierte. Offen- 
bar entstehen erst Anlagerungsverbindungen an die Doppel- 
bindungen der Pyrrole, aus denen dann sekundir unter Chlor- 
wasserstoffabspaltung die Sulfide entstehen. Diese Beob- 
achtungen sollen weiter verfolgt werden; wenn noch mehr 
experimentelles Material yorliegt, wird sich der Reaktions- 
mechanismus klar iibersehen lassen. 


Experimenteller Teil.”) 


1. Versuche mit Oxypyrrolen. 


Die beiden Oxypyrrole, das 2-Oxy-4-carbithoxy-5-methyl- 
pyrrol*) und das 2-Oxy-3,5-dimethy]-4-carbithoxypyrrol wurden 
nach der Vorschrift von Emery hergestellt. Das 2-Oxy- 
3,5-dimethyl-4-carbathoxypyrrol wird direkt durch Einwirkung 
von alkoholischem Ammoniak auf Methylacetylbernsteinsiure- 





1) Chem. Ber. Bd. 23, 8. 850 (1890). 

2) Chem. Ber. Bd. 53, S. 1666 (1920). 

*) Die vorliegende Arbeit war im April 1921 abgeschlossen und 
ist im Sommersemester 1921 in der philos. Fakultit zu Wien als Doktor- 
dissertation des Fri. Marianne Herrmann angenommen worden. 

4) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 260, S. 137 (1890). 
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ester in guter Ausbeute gewonnen und schmilzt in Uberein- 
stimmung mit den Angaben von Emery bei 127°. 


6,560 mg Substanz gaben 0,428 cem Stickstoff bei 19° und 747 mm. 


Ber. fiir C,H,,NO, Gef. 
7,65°), Stickstoff 7,50°/, 


Das 2-Oxy-4-carbithoxy-5-methylpyrrol wird aus Acetyl- 
bernsteinsiureester hergestellt. Durch Kinwirkung von alko- 
holischem Ammoniak auf diesen letzteren entsteht zuniichst 
Aminoacetylbernsteinsaéureester vom Schmelzpunkt 62°: 


H,C,0OCC—CH,—CO0C,H, 
: ( 
a , 
H,C NH, 
6,760 mg Substanz gaben 0,378 ccm Stickstoff bei 19° und 753 mm. 
Ber. fiir C,,H,,NO, Gef. 
6,52°/, Stickstoff 648°), 
Der Aminoacetylbernsteinsiureester entsteht in einer 
Ausbeute von héchstens 45—50°/,. Aus diesem wird das 
Pyrrol durch Abspaltung von Alkohol erhalten, indem man 
die Schmelze desselben solange auf etwa 150° erhitzt, als noch 
Alkoholdimpfe entweichen. Bei dieser Behandlung verharzt 
stets ein Teil des Produktes; andererseits ist die Umwandlung 
oft nicht vollstindig. Die Ausbeute laBt sehr zu wiinschen 
iibrig, oft erhielt man nur 20—25°/, der Theorie.') Das Pro- 


dukt schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
bei 136° statt bei 1833—134° nach Emery. 


6,400 mg Substanz gaben 0,468 ccm Stickstoff bei 20° und 754 mm. 
Ber. fiir C,H,,NO, Gef. 
8,28°), Stickstoft 8,45 °/, 
Eine von Conrad und Epstein’) angegebene Methode 
zur Darstellung des Aminoacetylbernsteinsiureesters hatte 
keinen besseren Erfolg. 





1) Die beste Ausbeute wird bei Vakuumdestillation erhalten. 
2) Chem. Ber. Bd. 20, 8S. 3052 (1887). 
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Phenylhydrazon aus Methylacetylbernsteinsiureester. 


H 
CH,C-——C-——C000,H, 
! | 
| 
NHC,H, 


0,2 g Methylacetylbernsteinsiureester und 0,11 g¢ Phenyl- 
hydrazin in wenig Ather gelést, wurden im Wasserbad kurz 
erhitzt, wobei sich Wassertrépfchen abschieden; dann wurde 
in Kis gestellt. Beim Durchkneten mit Petrolither erstarrte 
die Masse und konnte dann abgesaugt werden; durch Waschen 
mit Petrolither lieB sich ein éliger Anteil entfernen. Dann 
wurde aus Petrolither umkrystallisiert. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren war die Substanz farblos und schmolz kon- 
stant bei 85°. 

Leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Essigester, 
Toluol, Benzol, Aceton, Pyridin, EKisessig, schwerer in Petrol- 
iither, nicht in Wasser. 

9,905 mg Substanz gaben 0,778 ccm Stickstoff bei 23° und 747 mm 

Ber. fiir C,,H,,N.O, Gef. 
8,75°/, Stickstoff 8,90°/, 

Beim Liegen zersetzte sich der Koérper unter Braun- 
fairbung, Bildung eines zihen Ols und unter eigenartigem, erst 
an Carbylamin, dann an Benzol erinnerndem Geruch. Er 
nimmt dabei an Gewicht erst zu, dann ab. Wahrscheinlich 
tritt Alkoholabspaltung ein unter Bildung des entsprechenden 
Pyrazolonderivates. 


Diacetylverbindung des 2-Oxy-4-carbithoxy-5-methyl- 
pyrrols. 


0,5 g Oxypyrrol wurden mit 8 ccm KEssigsiureanhydrid 
und einer Spur konzentrierter Schwefelsiure 1 Minute lang 
gekocht, wobei die Lésung sich rot fairbte; beim Erkalten 
krystallisierte ein Kérper in kleinen Nadeln aus. Er wurde 
abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 0,31 g. Schmelzpunkt 218°. Aus Essigester um- 
krystallisiert, erhilt man ihn. fast farblos vom Schmelz- 
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punkt 220° (unter Zersetzung). Auch nach wiederholtem 
Umkrystallisieren erhalt man den Kérper nicht vollstindig 
farblos. 

Leicht léslich in Alkohol, Eisessig, schwerer in Essigester, 
schwer in Ather. 


0,1155 g Substanz gaben 0,2398 g CO, und 0,0617 g H,0. 
2,750 mg Substanz gaben 0,127 cem Stickstoff bei 19° und 751 mm. 


Ber. fiir C,.H,,NO; Gef. 
56,909), C 56,64%, C 
5,97 H 5,98 H 
553 N 5,35 N 


Acetylverbindung des 2-Oxy-3,5-dimethyl-4-carbath- 
oxypyrrols. 


0,5 g Pyrrol wurden mit 5 ccm Essigsiureanhydrid und 
einer Spur konz. Schwefelsiure aufgekocht. Dabei trat starke 
Gelbfarbung ein; das Essigsiureanhydrid wurde zur Hilfte 
abgekocht und erkalten gelassen. Es krystallisierte ein gelb 
gefarbter K6érper aus, dieser wurde abgesaugt und mit Petrol- 
ither gewaschen. Das Produkt war leicht léslich in Alkohol, 
Essigester, Benzol, Ather, Methylalkohol, Eisessig, etwas 
schwerer in Chloroform, schwer in Wasser und Petrolither. 
Aus 1,5 g Pyrrol wurden 1,05 g Acetylprodukt gewonnen. 
Beim Umkrystallisieren aus Chloroformpetrolather erhalt man 
es gelb vom Schmelzpunkt 118°; aus Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle umkrystallisiert, erhilt man den Kérper farblos 
ebenfalls vom Schmelzpunkt 118°. 


7,685 mg Substanz gaben 0,423 cem Stickstoff bei 17° und 741 mm. 
0,1376 g Substanz gaben 0,2947g¢ CO, und 0,0781 ¢g H,0. 


Ber. fiir C,,H,;NO, Gef. 
58,64°/, C 58,439/, C 
6,71 H 6,35 H 
6,22 N 6,32 N 


Wiederholt wurde versucht, Acetylchlorid und Benzoyl- 


chlorid auf die Oxypyrrole einwirken zu lassen, aber ohne 
Erfolg. 


at 
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Reduktion von 2-Oxy-3,5-dimethyl-4-carbithoxy- 
pyrrol mit Jodwasserstoff-Hisessig, 

1,067 g Pyrrol wurden mit 12 ccm Jodwasserstofi-Kisessig 
(1:2) 24 Stunden lang im Wasserbad erhitzt, dann das aus- 
geschiedene Jod mit Jodphosphonium reduziert und mit Natron- 
lauge tibersattigt. Dann wurde das Ammoniak mit Wasser- 
dampt in titrierte Salzsiure iibergetrieben und mit 1/10 n- 
Natronlauge zuriicktitriert. 

Vorgelegt: 70 ccm 1/10 n-Salzsiture (Faktor 0,9668). 

Zuricktitriert mit 11,9 ccm 1/10 n-Natronlauge (Faktor 
0,9402), daraus berechnet sich der Stickstoffgehalt des Pyrrols 
zu 7,42°/,; fir die Formel: C,H,,NO, werden verlangt 7,65"), 
Stickstoff. Es ist also vollstandige Aufspaltung des Pyrrol- 
kerns eingetreten. 


Aminopyrrol aus 2-Oxy-4carbathoxy-5-methylpyrrol. 
H,C,00C, —-NH, 


0,85 g Oxypyrrol wurden in Kisessig gelést und unter 
Kihlung sehr langsam tropfenweise eine konzentrierte Lisung 
von Natriumnitrit zugefiigt. Mit dem Zusatz des Nitrits wurde 
immer so lange gewartet, bis die salpetrige Séiure verbraucht 
war. Die Nitrosierung dauerte auf diese Weise fast einen 
Tag. Es resultierte eine rote Lisung, welche mit 3 g Zink- 
staub unter Kihlung und Riihren allmahlich versetzt wurde. 
Dann wurde noch eine halbe Stunde im Wasserbad erwirmt, 
schlieBlich aufgekocht und abgesaugt. Der Zinkstaub am 
Filter wurde wiederholt mit wenig heiBem EKisessig und sie- 
dendem Wasser ausgewaschen, das ganze Filtrat mit ein wenig 
Wasser verdiinnt und der ausfallende gelbliche, krystallisierte 
Korper abgesaugt. Ausbeute 0,25 g, Schmelzpunkt 240° (unter 
Zersetzung, braunt sich schon von 200° an). 

In Alkohol ist der Kérper schwer léslich und krystallisiert 
daraus in schénen farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 244° 
(nach Briunen und Sintern von 205° an). 

In Essigsiure und Salzsiure ist die Substanz leicht léslich, 
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kommt aber beim Alkalischmachen nicht wieder heraus. In 
Alkalien ist sie unléslich. 

Mit Dimethylaminobenzaldehyd ‘in salzsaurer Lésung gibt 
die Verbindung eine schéne blaue Farbung, die ein charakte- 
ristisches Spektrum zeigt, das dem der Dipyrrylphenylmethan- 
farbstoffe gleicht. 

5,300 mg Substanz gaben 0,701 cem Stickstoff bei 22° und 755 mm. 


6,71 mg in » 12,89 mg CO, und 3,91 mg H,O. 
Ber. fiir C,H,,.N,O, Gef. 
52,15/, C 52,41°/, C 
657 6,52 H 
15,22 N 15,20 N 


Aus der durch Nitrosieren des Oxypyrrols in Eisessig er- 
haltenen roten Lésung fallt weder beim Verdiinnen mit Wasser, 
noch beim Abstumpfen oder Alkalischmachen etwas aus. Die 
Flissigkeit wurde sauer undalkalisch ausgeathert; der Ather hinter- 
lieB wenig Ol, das nach liingerem Stehen einige farblose Krystalle 
absetzte, Schmelzpunkt 127° vermutlich Ausgangsmaterial. 

Es wurde versucht, das Oxypyrrol mit Zinkstaub zu redu- 
zieren und dabei genau ebenso zu verfahren, wie bei der 
Reduktion des nitrosierten Pyrrols. Auf Zusatz von Wasser fiel 
nichts aus, darauf wurde die Flissigkeit im Vakuum verdampft 
und es krystallisierte Ausgangsmaterial vom Schmelzpunkt 130°. 

Das Oxypyrrol wurde nitrosiert, die molekulare Menge 
Acetessigester hinzugefiigt und die Mischung mit Zinkstaub 
reduziert. Nach dem Absaugen und Verdiinnen mit Wasser 
krystallisierte das Aminopyrrol aus vom Schmelzpunkt 240°. 

Acetessigester wurde nitrosiert, mitdermolekularen Mengedes 
Oxypyrrols versetzt und reduziert. Beim Verdiinnen fiel nichts aus. 


Kondensationsprodukte des 3-oxy-4-carbathoxy-5-methylpyrrols.') 


1, Mit Benzaldehyd. 
3 g Oxypyrrol wurden mit 6 g Benzaldehyd erwirmt und 
zur heiBen Lésung, welche sich rotbraun firbte, eine Messer- 
spitze voll Kaliumbisulfat, als Kondensationsmittel gegeben. 





1) Die Versuche mit diesem Pyrrol 8.11 unten bis S. 16 Absatz sind 
von Herrn Ernst Loy im chem. Institut der technischen Hochschule 
Miinchen ausgefiihrt. 
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Unter starker Wairmeténung erstarrte alles zu einer gelben 
Masse. 

Aus Alkohol umkrystallisiert, erhalt man schéne glinzende 
gelbe Nadeln. Schmelzpunkt 228°. 

Mit Ehrlichschem Reagens tritt Rotfirbung auf. Ebenso 
gibt Eisenchlorid momentan die Rotfirbung. 

Die Verbrennungsresultate ergaben, daB das Oxypyrrol in 
seiner Ketoform reagiert, also nur ein Pyrrolkern sich mit dem 
Benzaldehyd kondensiert. 


Ber. Molgew. 257. C,,H,,0,N. 
0,1758 g Substanz gaben 0,0926 g H,O und 0,4514 g COQ,. 


0,1334 g ie . teem N, bei 14°C und 720 mm. 
0,2668 g i » Bla me » SO .. Timm. 
0,1644 g . » B98, Me » 18°C , 108 mm. 


Theoretische Werte: 
70.029, C 5,879,H  5,44°/,N 


Gefunden: 
70,059/,C 5,899,H  5,913°%/, N 
5,89 
5,87 
Loéslichkeit. 


Ziemlich leicht léslich in LEisessig, Alkohol, Pyridin, 
schwer ldslich in Chloroform, sehr schwer in Ather, Ligroin 
und Aceton. Unléslich in Wasser. 


2. Mit Dimethylaminobenzaldehyd. 


3 g Oxypyrrol wurden in kochendem Alkohol zur Lésung 
gebracht, dazu 2g konzentriertes alkoholisches Dimethylamino- 
benzaldehyd gegossen und in das Gemisch eine Messerspitze 
voll Kaliumbisulfat gegeben. 


Es trat sofort Dunkelrot- und Braunfairbung ein. Es 
wurde noch 2 Minuten weitergekocht und dann vom KHSQ, ab- 
filtriert. Hierauf wurde 1/, des Volums kochendes H,O hinzu- 
gegeben, beim Erkalten fielen dann ockergelbe Nadeln aus. 
Umkrystallisiert aus Aceton oder Alkohol. Ausbeute 4 g. 
Schmelzpunkt 214°. (Bei 180° tritt Braunung ein.) 
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Ber. Molgew. 300,27 g. ©,,H,9O,No. 
5,457 mg Substanz gaben 13,613 mg CO, und 3,320 mg H,0. 
0,0941 ,, Pa ‘ 7,6 cem N, bei 15°C und 719 mm. 


Theoretische Werte: 
67,97°/, C 6,714°/, H 9,322°/, N') 
Gefunden: 

68,379, C 6,81% H 9,18°%) N 

Mit Eisenchlorid trat momentan Blaurotfirbung auf. Ver- 
setzt man jedoch die alkoholische oder acetonische Lésung mit 
einem Tropfen verdiinnter HCl oder H,SO,, dann tritt ebenfalls 
intensiv Blaurotfirbung auf. 

Aus der Acetonlésung fallt sofort ein dunkler Nieder- 
schlag von fast schwarzen Nidelchen. Aus der alkoholischen 
Lésung fallen erst nach langerer Zeit kleine Nadelwarzen von 
metallischem Glanz (Schmelzpunkt 170° unscharf). In H,O sind 
diese leicht léslich. Erwirmt man jedoch, so fiallt plétzlich 
ein gelber Niederschlag wieder aus, der sich auf erneute Zu- 
gabe von verdiinnter HCl wieder mit roter Farbe lést. 


Léslichkeit: 
Leicht léslich in Aceton und Alkohol, schwer in Chloro- 
form und Ather. 


3. Mit Formaldehyd und HCl trat keine Kondensation ein, 
wohl aber mit Ameisensiure und mit Blausaéure. Mitteilung 
hieriiber erfolgt bald. 


4, Mit Essigsiureanhydrid. 


Das Oxypyrrol wurde in der Siedehitze mit Essigsaure- 
anhydrid zur Lésung gebracht. Dann rasch von der Flamme 
weggenommen und zur braunen Liésung eine gute Messerspitze 
voll Natriumacetat gegeben. Es erfolgte eine lebhafte Reaktion. 
Die Lésung fiarbte sich hierbei nur wenig dunkler. Nach er- 
folgter Reaktion wurde noch zweimal auf der Flamme auf- 
gekocht und dann erkalten gelassen. Es kamen dann allmah- 
lich kleine gelbe Niadelchen. Auf vorsichtige Zugabe von 





1) Fiir die Ausfiihrung der Mikroanalysen sind wir Herrn 
Dr. F. Reindel zu gro8em Dank verpflichtet. 
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mehr Wasser fiel fast quantitativ das Acetylprodukt in nur schwach 
gefarbten, feinen Nidelchen aus. Die Mutterlauge war auch 
nur schwachgelb gefarbt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, in 
Alkohol gelést, mit Tierkohle versetzt und 5 Minuten gekocht, 
dann filtriert. Der Niederschlag hiervon nochmals aus Alkohol 
umkrystallisiert, ergab rein weiBe Nadeln. Schmelzpunkt 123°. 

Ehrlichsche Reaktion: Griinfirbung. In der Hitze, 
offenbar nach Abspaltung des Acetylrestes, Rotfirbung. Mit 
Eisenchlorid trat schwachgriine Farbung auf. 

Léslichkeit. In der Kalte leicht léslich in Eisessig, 
Chloroform, Aceton, Pyridin. Unléslich in Wasser und Ather. 


Ber. Molgew. 211,16. C,,H,,0,N. 
0,1132 g Substanz gaben 6,6 eem N, bei 15° und 719 mm. 


0,1072 g »  65cem N, ,, 15° ,, 705 mm. 
Theoretische Werte: 
56,829/, C 6,20°/, H 6,63°/, N 
Gefunden: 


6,54 6,679/, N 


5. Mit Benzoylchlorid. 


Das Oxypyrrol wurde in Pyridin suspendiert und all- 
mihlich Benzoylchlorid unter standigem Schiitteln zugegeben 
bis zur kongosauren Reaktion. Das Pyrrol ging in Lésung, 
die Lésung farbte sich intensiv rot und rotbraun und allmah- 
lich fiel salzsaures Pyridin aus. Nach 2 stiindigem Schiitteln 
wurde die ganze Lésung in eiskalte verdiinnte H,SO, ge- 
gossen, wobei sich das Benzoylprodukt als rotes Ol abschied. 
Durch Kneten und Reiben gelang es schlieBlich, aus dem Ol 
ein bedeutend heller gefirbtes Produkt von teigiger Struktur 
zu erreichen. Dieses wurde, da es am Glasstab hingen blieb, 
herausgenommen und mehreremals aus Alkohol umkrystallisiert. 
Es kam aber stets schmierig heraus. Nur einmal entstanden 
aus der Schmiere drei sehr groBe rhomboedrische farblose 
Krystalle, die fiir sich umkrystallisiert, stets wieder krystalli- 
sierten. Schmelzpunkt 127°. Die groBe Masse aber blieb 
schmierig und braungefarbt, durchsetzt mit farblosen amorphen 
Partien. Eine Analyse war daher noch nicht méglich. 
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6. Azofarbstoffe des Oxypyrrols. 
1. Mit Benzoldiazoniumchlorid. 


a) Das Oxypyrrol wurde in Alkohol suspendiert. Hierzu 
wurde vorsichtig Benzoldiazoniumchloridlésung gegeben. Das 
Pyrrol léste sich unter leichter Farbvertiefung und plétzlich fiel 
auf weiteren Zusatz der Diazolésung ein gelber nicht krystalli- 
sierter, sehr feiner Niederschlag aus. Dieser wurde abgenutscht 
und getrocknet. Er lést sich schwer in Chloroform. In Eis- 
essig lést er sich leicht und kommt in gelben Stabchen heraus. 
In Alkohol lést er sich schwerer, krystallisiert aber schéner 
daraus in gelben Schiippchen. 

Schmelzpunkt 240° unter vorherigem Briunen. 

b) Die Kuppelung erfolgt auch in Eisessiglésung. Das 
Oxypyrrol wurde in Kisessig gelést und Dizoniumchloridlésung 
zugegeben. Die Lésung farbt sich dunkel und auch bei iiber- 
schiissigem Zusatz von Diazoniumchloridlésung tritt keine 
Farbvertiefung mehr ein. Nach lingerem Stehen krystallisieren 
gelbbraune Nadeln aus. 

c) Auch in H,O suspendiertes Oxypyrrol kuppelt mit 
Benzoldiazoniumchlorid. 

Ber. Molgew. 273,22. C,,H,,03Ns. 

0,1912 g Substanz gaben 27,4 cem bei 15° C und 704 mm. 

0,1895 ¢ Ps . 26,8eem ., 15° C ., 706 mm. 


Theoretische Werte. 
6151, C 5,53°/, H 15,389/, N 


Gefunden: 15,73 15,579/, N, 


2. Mit p-Dichloranilin. 


Das Pyrrol wurde in Alkohol suspendiert, dazu diazotiertes 
Dichloranilin gegeben; es fiel ein gelber Niederschlag aus, welcher, 
aus Alkohol umkrystallisiert, in gelben langen Stabchen heraus- 
kommt, die sich biischelf6rmig zusammenlagern. Schmelz- 
punkt 265°. 

Ferner wurden noch folgende Azofarbstoffe nach derselben 
Methode erhalten. 
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3. Mit p-Nitroanilin. 

Die Kuppelung wurde in Hisessig ausgefiihrt, es fiel sofort 
ein dicker gelber Niederschlag. Schwer léslich in Kisessig, 
Alkohol, Chloroform und Ather. Umkrystallisiert aus Hisessig 
und Alkohol wurden gelbe Nadeln erhalten. 


4, Mit Diazobenzolsulfosaure. 

Das Oxypyrrol wurde in Kisessig gelést und dazu in 
Soda geléste Diazobenzolsulfosiure gegeben. Die Lésung 
firbte sich gelb und nach kurzem Stehen fielen auBerst feine 
gelbe Nadeln aus. 





II. Versuche mit o-Nitrophenylschwefelchlorid. 


Kit ies | 
ene. 
BOs ies 


0,9 g 2,4-Dimethyl-3-carbithoxypyrrol wurden in Benzol 
gelést und 0,95 g o-Nitrophenylschwefelchlorid ebenfalls in Benzo! 
gelést hinzugefiigt. Es trat heftige Chlorwasserstoffentwicklung 
ein. Beim Erkalten kristallisierte ein gelber Kérper vom 
Schmelzpunkt 177°. Ausbeute 1,2 g. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol schmolz der Kérper bei 191—192°. 
Schéne gelve Oktaeder. 

Leicht léslich in Essigesier, Aceton, Chloroform, Pyridin: 
schwerer in Alkohol, Benzol, EKisessig und Ather, nicht in Petrol- 
aither und Wasser. 

0,1380 g Substanz gaben 0,2845 g CO, 0,0592 g H,0O. 


7,945 mg _s,, », 0,593 cem Stickstoff bei 19° und 755 mm. 
0,1410¢ , » 00,1045 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,.N.O,S Gef. 
56,22°/, C 56,249, C 
5,04 H 480 H 
8,75 N 8,67 N 
10,01 S 10,18 § 
H,C,00C,——,—__S— \ 
! ae 
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0,9 g 2,5-Dimethyl-3-carbithoxypyrrol wurden mit 0,95 g 
o-Nitrophenylschwefelchlorid in Benzol gekocht, nach dem Auf- 
héren der Chlorwasserstoffentwicklung abkiihlen gelassen, und 
die abgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Ausbeute 1,4 g, 
Schmelzpunkt 184°. Aus Alkohol erhilt man den Ké6rper in 
feinen gelben Prismen vom Schmelzpunkt 189°. 

Leicht léslich in Essigester, Kisessig, Methylalkohol, Aceton, 
Benzol, etwas schwerer in Alkohol und Ather, nicht in Petrol- 
ither und Wasser. 


8,425 mg Substanz gaben 0,637 ccm Stickstoff bei 19° und 755 mm. 


0,1495 g i » 90,1106 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,.N,0,8 Gef. 
56,22 /, C we 
5,04 = 
875 N 8,78°/, N 
10,01 +§ 10,16 § 


0,2 g dieses Kérpers wurden mit 5 com Jodwasserstoff—Kis- 
essig (1:3) 2 Stunden im Wasserbad erhitzt, das ausgeschiedene 
Jod mit Jodphosphonium reduziert und die Lésung mit Wasser 
verdiinnt. Es fiel nichts aus, die Aldehydreaktion war intensiv. 
Die Liésung wurde ausgeiithert, der Ather hinterlieB wenige 
in Schmiere eingebettete Krystalle. Die wiBrige Mutterlauge 
firbte sich rasch braun. Mit Sodalésung alkalisch gemacht, 
wurde sie rot, mit griiner Fluorescenz. 


H,COC,—_CH, 
| | 
core 
NH )— 

NO, 


1,37 g 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol wurden in Benzol gelést 
und eine Lisung von 1,89 g o-Nitrophenylschwefelchlorid in 
Benzol hinzugefiigt. Es entwich Chlorwasserstoff in Strémen ; 
dann wurde gekocht bis zum Aufhéren der Chlorwasserstoff- 
entwicklung. Beim Abkihlen krystallisierte eine griinlichgelbe 
Substanz, diese wurde abgesaugt und mit Benzol gewaschen. 
Schmelzpunkt 250°. Ausbeute 2 g. Sehr schwer léslich in 
Alkohol, Essigester, Benzol, Benzin, Chloroform und Aceton. 
Sie wurde in der Hiilse (d. h. die Substanz wurde in eine 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie, CXXII. 2 





Bess Si3 
y ee 


a 
: 
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Hiilse aus Filtrierpapier gefillt, welche in einem breiten, unten 
verengten Rohr steckte und das Ganze mit Hilfe eines Korkes 
auf ein Kélbchen aufgesetzt und mit einem Kiihler verbunden. 
Das vom Kihler abtropfende Lésungsmittel léste nun die 
Substanz auf und tropfte durch das Filter in das Kélbchen), 
aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so einen griinlichen 
K6érper vom Schmelzpunkt 252°. Derselbe lést sich nicht in 
25°/,iger Schwefelsiure; in 50°/,iger erst beim Erwarmen; in 
konzentrierter leicht schon in der Kilte und fallt beim Ver- 
diinnen mit Wasser unverindert wieder aus. 

Kin Teil des Produktes wurde mit iiberschiissigem o-Nitro- 
phenylschwefelchlorid in Benzol gekocht; beim Erkalten kry- 
stallisierte die urspriingliche Substanz vom Schmelzpunkt 250° 
wieder aus. 

In der Kalte gibt der Kérper keine Aldehydreaktion, beim 
Kochen tritt sie langsam auf. 

0,1629 g Substanz gaben 0,1343 g Bariumsulfat. 


8,860 mg ‘ » 0,728 cem Stickstoff bei 20° und 753 mm. 
Ber. fiir C,,H,,N,0,8 Gef. 
57,90°/, C = 
486 H _ 
9,65 N 9,48 /, N 
11,04 § 11,32 § 
ON 
are ic 
| ee 
H;COC\ CH; 
NH 


0,69 g 2,4-Dimethyl-5 acetylpyrrol und 0,95 g_ o-Nitro- 
phenylschwefelchlorid wurden in Benzol gelést, die Lésungen 
zusammengegossen und bis zum Aufhéren der Chlorwasser- 
stoffentwicklung gekocht, Es krystallisierte ein griinlicher Kérper 
aus, der abgesaugt, mit Benzol gewaschen und getrocknet 
wurde. Ausbeute 1,1 g. Schmelzpunkt 214° In der Hiilse 
aus Alkohol umkrystallisiert, erhalt man den Kérper vom 
Schmelzpunkt 217—218°. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge fallt beim Verdiinnen mit 
Wasser noch ziemlich viel Substanz vom Schmelzpunkt 214° aus. 
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Ziemlich schwer léslich in Essigester, Benzol, Alkohol, 
Aceton, Eisessig, Methylalkohol, leicht in Chloroform, sehr 
schwer in Ather, nicht in Petroliather. 

Aldehydreaktion in der Kilte negativ, in der Hitze positiv. 

5,165 mg Substanz gaben 0,439 cem Stickstoff bei 20° und 753 mm. 





6,20 ,, S » 18,275 mg CO, und 2,85 mg H,O 
5,56 5, ” » 11,885 ,, CO, ,, 2,43 ,, H,O. 
01295 ¢ ,,  0,1052 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,N,0,8 Gef. 
57,90, C 58,399/, und 58,32%/, C 
486 H 514 ,, +489 H 
9,65 N 9,81 N 
11,04 § 11,16 S 
H,C,——,—_8 \ 
gee 


0,11 g 2,3,5-Trimethylpyrrol und 0,19 g o-Nitrophenyl- 
schwefelchlorid wurden jedes fir sich in Benzol gelést, die 
Liésungen zusammengegossen und aufgekocht. Starke Chlor- 
wasserstoffentwicklung. Die Substanz fallt erst amorph aus. 
Nach dem Aufkochen mit Alkohol krystallisiert sie sehr schén 
in biischelférmig angeordneten Nadeln von ziegelroter Farbe. 
Schmelzpunkt 151—152°. Ausbeute 0,25 g_ krystallisierter 
Substanz. 

Sehr leicht léslich in Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, 
Chloroform, Eisessig, Benzol, schwerer in Petrolither, nicht 
loslich in Wasser. 

Aldehydreaktion in der Kilte negativ, in der Hitze positiv. 
Nicht léslich in 25°/,iger Schwefelsiiure und konz. Salzsiure. 
Lést sich beim Erwirmen in 50°/,iger Schwefelsiure, leicht 
in konzentrierter; beim Erwirmen damit wird der Kérper zerstort. 

6,685 mg Substanz gaben 14,650 mg CO, und 3,24 mg Wasser. 


6,230 ,, te , 0,583 cem Stickstoff bei 18° und 739 mm. 
0,1154 g » 09,1030 g Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,,;H,,N,O.S Gef. 
59,519/, C 59,789), C 
5,38 HH 5,42 H 
10,68 N 10,67 N 
12,22 § 12,26 § 


Q* 
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Einwirkung von o-Nitrophenylschwefelchlorid auf das 
Baeyersche Acetonpyrrol.}) 


0,22 g Acetonpyrrol wurden mit 0,76 g o-Nitrophenyl- 
schwefelchlorid in Chloroform gekocht. Es trat starke Chlor- 
wasserstoffentwicklung ein. Ks wurde mit Petrolither aus- 
gefallt und das Reaktionsprodukt abgesaugt. Dieses bildete 
amorphe Flocken, war schwefelhaltig und halogenfrei und 
schmolz sehr unscharf bei etwa 230°. Bei langerem Erhitzen 
zesetzte es sich vollstindig. Aus Alkohol— Essigester und —Kis- 
essig amorphe Flocken. 


Einwirkung von o-Nitrophenylschwefelchlorid auf 
Bilirubin, Urin, Kot- und Mesoporphyrin. 


0,3 g Bilirubin wurden mit 0,09 g o-Nitrophenylschwefel- 
chlorid in Chleroform 4 Stunden iiber dem Wasserbad gekocht. 
Ks entwickelte sich viel Chlorwasserstoff. Am niichsten Tag 
wurde von ungeléstem Bilirubin und abgeschiedenen griinen 
Partikelchen abgesaugt, der Riickstand mit Alkohol aus- 
gekocht und die griinen Liésungen verdunsten gelassen. Der 
Filterriickstand war nach dem Auskochen schwefelfrei. Aus 
den Lésungen blieb beim Verdunsten ein griiner Lack zuriick, 
der halogenfrei und schwefelhaltig war. Er wurde mit Chloro- 
form ausgekocht, in dem er sich jetzt nur zu geringem Teil 
léste, der Riickstand wurde in Alkohol und schlieBlich in His- 
essig gelést; die Lésungen setzten aber beim Stehen nur amorphe 
griine Substanz ab. 

Analoge Versuche wurden mit Urinporphyrin, Kotporphyrin 
und Mesoporphyrin angestellt; jedoch alle mit demselben 
negativen Resultat. 

1-Phenyl-2,5-dimethyl-3-carbithoxypyrrol iritt mit o-Nitro- 
phenylschwefelchlorid nicht in Reaktion., 

2,-4-Dimethy]-3-acetyl-5-carbathoxypyrrol mit  o-Nitro- 
phenylschwefelchlorid in Benzol gekocht, gibt ebenfalls keine 
Chlorwasserstoffentwicklung. 


1) Chem. Ber. Bd. 19, 8. 2184 (1886). 
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Versuche mit Schwefelchloriir und Schwefelchlorid. 
—_— —— ej HE teas 


JOH, 
H 





-— = 
i... 


a 


1,7 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol wurden in trockenem 
Ather gelést und 0,7 g Schwefelchloriir dazugetropft. Die 
Fliissigkeit farbte sich bra’unlich, es entwich Chlorwasserstoff 
und nach ganz kurzer Zeit krystallisierte ein gelblicher Kérper 
aus, der abgesaugt und mit Ather gewaschen wurde. Ausbeute 
1,1 g, Schmelzpunkt 193°. Der Kérper ist schwefelhaltig, 
halogenfrei, zeigt in der Kalte keine Aldehydreaktion, beim 
Kochen tritt sie auf. lLeicht léslich in Alkohol, Essigester, 
Chloroform, Aceton, Kisessig, Benzol, nicht léslich in Ather, 
Petrolither und Wasser. 

Aus Chloroform krystallisiert der K6rper in hellgelben, 
feinen Prismen, die auf der Mutterlauge schwimmen. Schmelz- 
punkt 195° 

11,075 mg Substanz gaben 0,694 cem Stickstoft bei 19° und 748 mm. 


0,1341 ¢ e , 0,2668 g CO, und 0,0706 g H,O 
0,1398 g “ » 09,1672 g Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,,N,O,S, Cef. 
54,51°/, C 54,28°/, C 
6,10 H 5,89 H 
7,07 N 7,21 N 
16,17 S 16,42 § 
H,C,00C—,— 


} 
H,c—| J S——{_-CH, 
NH NH 


—CH, H,C———;—C000,H, 





0,7 g 2,4-Dimethyl-3-carbathoxypyrrol wurden in Ather 
gelést und unter Kiihlung mit einer Lésung von Schwefel- 
chlorid in Ather, von bekanntem Gehalt, bis zur eben be- 
ginnenden Rotfarbung versetzt, es wurden 0,45 g Schwefel- 
chlorid verbraucht, statt der berechneten 0,22 g. Nach wenigen 
Minuten schied sich ein schwach gefirbter Kérper in feinen 
Nadeln ab, der abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet 
wurde. Ausbeute 0,3 g, Schmelzpunkt 187° Aus der Mutter- - 
lauge krystallisierten noch 0,3 g vom Schmelzpunkt 174°. In 
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dieser Fraktion konnte man deutlich neben den Nadeln des 
Monosulfids die breiten, kurzen Prismen des Disulfids unter- 
scheiden. Der bei 187° schmelzende Anteil wurde in Alkohol 
gelést, heiB filtriert und mit Wasser bis zur beginnenden Trii- 
bung versetzt. Es schieden sich zunichst wenig kurze Prismen 
us, die Lésung wurde nochmals zum Sieden erhitzt, wobei 
sich die einmal ausgeschiedene Substanz nicht wieder aufléste, 
hei® filtriert und erkalten gelassen. Hs krystallisierte ein 
K6rper in fast farblosen langen Nadeln. Schmelzpunkt nach 
zweimaligem Umkrystallisieren 197°. Der Mischschmelzpunkt 
mit dem Disulfid lag bei 175°. 

Ziemlich leicht léslich in Alkohol, Essigester, Chloroform, 
Benzol und Hisessig. Aldehydreaktion in der Kite negatiy, 
in der Hitze positiv. 

3,770 mg Subst. gaben 0,258 ccm Stickstoff bei 21° und 755 mm. 


5,045, ,, ae. f , 20° und 758 ,, 
0,1213 g_ SCO, »  0,0766 g Bariumsulfat. 
Ber. fiir C,,H,,N,O,8 Gef. 
7,69°/, N 7,89°/, 17,74°/, N 
8,80 S$ 8,67 S 


Das in diesen und in den iibrigen Versuchen verwendete 
Schwefelchlorid war durch Einleiten von Chlor bei 6—i9° 
und Verdrangen des iiberschiissigen Chlors durch Kohlendioxyd 
gereinigt worden. 

Es wurde + acannon ate im Dunkeln aufbewahrt. 


H,C,00C COOC,H, 
H Jon H, nd bee 


‘Ga 
1,7 g 2, ssiaasine vedicaesaata wurden in trockenem 
Ather gelést und mit einer Lésung von 0,7 g Schwefelchloriir 
in Ather unter Riihren versetzt. Es entstand sofort ein volumi- 





néser, weiBer, an der Oberfliche gelblicher Niederschlag; dabei 
entwich Chlorwasserstoff in Strémen und die Masse erwirmte 
sich betrichtlich. Nach 2 Minuten wurde der Brei mit Alkohol 
verdiinnt und abgesaugt. Ausbeute 1,15 g, Schmelzpunkt 250°. 
Aus der Mutterlauge wurden durch Verdiinnen mit Wasser 
noch 0,6 g Substanz vom Schmelzpunkt 242° erhalten. 
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Der Korper ist schwefelhaltig, halogenfrei; Aldehydreaktion 
in der Kialte negativ, in der Hitze positiv. Ziemlich leicht 
léslich in Alkohol, Eisessig, schwer in Chloroform, Essigester 
und Aceton, nicht in Benzol, Ather und Petrolither. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhaélt man quadratische Blatt- 
chen, die schwach gelb gefirbt sind und bei 272° schmelzen. 


0,1365 g Substanz gaben 0,2718 g CO, und 0,0717 g H,O. 


0,1251 g “ » 09,1495 g Bariumsulfat. 
6,655 mg s,, 5 0,421 cem Stickstoff bei 18° und 750 mm. 
Ber. fiir C,,H,,N,O,S, Gef. 
54,51°/, C 54,32°/, C 
610 H 5,88 H 
7,01 N 7,32 N 
16,17 § 16,41 § 


0,38 g 2,5-Dimethyl-3-carbiithoxypyrrol wurden in Chloro- 
form gelést und bis zur beginnenden Rotfarbung mit einer 
Lésung von 1 g Schwefelchlorid in trockenem Chloroform versetzt. 
Ks wurden 0,2 g Schwefelchlorid verbraucht (berechnet 0,09 g). 
Die Lésung farbte sich braun, es fiel aber nichts aus. Darauf 
wurde zum Sieden erhitzt, wobei sehr viel Chlorwasserstoff 
entwich und mit Petrolither bis zur beginnenden Triibung 
versetzt. Beim Erkalten krystallisierte ein gelblicher Ké6rper; 
er wurde abgesaugt, mit Chloroform und Petrolither gewaschen 
und getrocknet. Schmelzpunkt 267°, Ausbeute 0,2 g. Aus 
Alkohol krystallisiert der Kérper in gelblichen quadratischen 
Blattchen vom Schmelzpunkt 271° Der Mischschmelzpunkt 
mit reinem Disulfid zeigt keine Depression. 

1,67 g Pyrrol wurden in trockenem Ather gelést und unter 
Riihren mit einer itherischen Lésung von 0,51 g Schwefel- 
chlorid versetzt. Unter starker Erwirmung und heftiger Chlor- 
wasserstoffentwicklung erstarrte die Lésung zu einem braun- 
lichen Brei. Dieser wurde mit Alkohol verriihrt, abgesaugt, 
mit Alkohol gewaschen und der Riickstand getrocknet. Aus- 
beute 1,05 g, Schmelzpunkt 215° 

Das Produkt war schwach rosa gefirbt, schwefelhaltig, 
halogenfrei und gab beim Kochen Aldehydreaktion. Beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 217° 
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0,1470 g Substanz gaben 0,1123 g Bariumsulfat. 


13,615 mg - » 0,888 eem Stickstoff bei 19° und 751 mm. 
Ber. fiir C,,H,,.N,O,S C,,H.,N,0,8, Gef. 
7,69°/, N 7,07, N _—-7,53°/, N 
8,30 S$ 16,17 S 10,49 § 


Es lag also offenbar ein Gemisch von Mono- und Disulfid 
vor. Beim langsamen Abkiihlen der alkoholischen Lésung des 
bei 217° schmelzenden Produkts schieden sich zwei deutlich 
verschiedene Kérper ab. Zuerst krystallisierten feine gelbliche 
quadratische Blattchen, dann schwere rhombische, rosa gefiirbte 
Krystalle aus. Die letzteren lieBen sich durch vorsichtiges 
Schlammen mit Alkohol ganz gut von dem leichteren Disulfid 
trennen. Das Disulfid schmolz nach dem Umkrystallisieren 
bei 271°, der zweite Kérper schmolz nach wiederholtem Um- 
krystallisieren bei 224° Mischschmelzpunkt mit dem Disulfid 
bei 215° Zu einer Analyse reichte das Material nicht. 
Wabhrscheinlich ist der bei 224° schmelzende Kérper das 
Monosulfid: 





| 


H,C f S 7 —CH, 
| 1 1 . 
H,COC—\__/—CH, H,C—\_ _—COCH, 


| 

0,5 g 2,4-Dimethyl-5-acetylpyrrol wurden in Chloroform 
gelést und unter Kiihlung mit 0,25 g Schwefelchloriir in Chloro- 
formlésung versetzt. Es schied sich ein gelbes bis rétliches 
Harz aus, die Lésung wurde mit wenig Alkohol versetzt und 
aufgekocht, dabei fiel ein hellrosa gefarbter Kérper aus, der 
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wurde. Ausbeute 0,2 g, 
Schmelzpunkt 310°. Durch Umkrystallisieren aus schwach 
verdiinntem Eisessig wurde er in hiibschen kleinen Prismen 
erhalten. Schmelzpunkt 317° Schwer ldslich in Alkohol, 
Chloroform, Essigester, Aceton, ziemlich leicht in Hisessig, 
nicht léslich in Ather, Benzol, Methylalkohol, Petrolither 
und Schwefelkohlenstoff. Aldehydreaktion tritt erst beim 
Kochen auf. 

Derselbe Koérper wurde auch bei der Kinwirkung von 
Schwefelchlorid auf das Pyrrol in Benzol- und Schwefelkohlen- 
stoftlésung erhalten. 
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4 5,030 mg Subst. gaben 0,412 cem Stickstoff bei 22° und 748 mm. 
‘ 0,1203¢ ,,  ,. 0,0690g H,O und 0,2775 g CO,. 
3 0,1287¢ _,, » 0,939 g Bariumsulfat. 
ul Ber. fiir C,,H»N,O0.S Gef. 
: 63,12°/, C 62,989, C 

6,62 H 642 H 

9,21 N 9,38 N 

10,538 ~§ 10,02 § 


0,42 g 2,4-Dimethyl-5-acetylpyrrol wurden in Chloroform 
gelést und mit 0,15 g Schwefelchlorid in Chloroform versetzt. 
Ks fiel zunichst ein gelbroter, harziger Niederschlag aus, beim 
Versetzen mit Alkohol zerfiel das Harz in ein schwach rosa 
gefarbtes Krystallpulver, welches abgesaugt und mit Alkohol 
gewaschen wurde. Schmelzpunkt 312°, Ausbeute 0,2 g. Aus 
Kisessig und Wasser umkrystallisiert, erhalt man den Korper 
vom Schmelzpunkt 315°. 





0,1126 g Substanz gaben 0,0822 g Bariumsulfat. 
Gef. 10,03°/, S 


ripe aaa Cone ae age le eee 





CeO MERE cuar oT 


bcsol Hh) 


Es 
Bs 
3 
p 


wn gl 
e2.! 








Uber den Abbau der Kohlehydrate im quergestreiften 
Muskel. 


IJ. Mitteilung. 


Von 


Fritz Laquer. 





(Aus dem Institut fir vegetative Physiologie der Universitit Frankfurt a, M.) 
(Der Redaktion zugegangen am 14. Juni 1922.) 








In einer kiirzlich veréffentlichten Mitteilung') konnte u. a. 
gezeigt werden, daB die Milchsiurebildung, die in zerkleinerten 
Froschmuskeln bei héherer Temperatur auftritt, unter geeig- 
neter Phosphatpufferung durch Zusatz von Kohlehydraten ge- 
steigert werden kann. Dabei wurde aus Glykogen regelmiBig 
mehr Milchsiure gebildet als aus Traubenzucker. Bei Er- 
héhung der Versuchstemperatur auf 45° war sogar nur aus 
zugesetztem Glykogen eine Steigerung der Milchsiurebildung 
zu erhalten, wihrend zugesetzter Traubenzucker unter diesen 
Bedingungen wirkungslos blieb. 

In der vorliegenden Arbeit sollen die Versuche nach drei 
Richtungen hin erginzt werden. Zunachst war das Verhalten 
des Muskelbreis bei 30° auch an Winterfréschen zu unter- 
suchen, da die bisherigen Ergebnisse bei dieser Temperatur 
nur an Friihlings- und Sommerfréschen gewonnen worden 
waren. Entsprechend den zahlreichen, schon lange bekannten 
biologischen Unterschieden zwischen Sommer- und Winter- 
fréschen hatte es sich auch bereits im Verlauf der ersten 
Untersuchung herausgestellt, daB sowohl die Milchsiurebildung 





1) F. Laquer, Diese Zs. Bd. 116, 8S. 169 (1921). 
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aus den eigenen Kohlehydratbestinden des Muskels (genuine 
Milchsiurebildung), als auch die aus zugesetzten Kohle- 
hydraten (additionelle Milchsiiurebildung) sich zu verschiedenen 
Jahreszeiten keineswegs gleichmiBig verhilt. Es konnten 
jedoch Winterfrésche durch mehrtigigen Aufenthalt bei 27° bis 
29° in ihrem chemischen Verhalten Sommerfréschen ‘hnlich 
gemacht werden (sog. ,, Warmfrésche“). 

Da in den bisherigen Versuchen alle zugesetzten Kohle- 
hydrate in einer 2°/,igen Lésung angewandt worden waren, 
sollte zweitens gepriift werden, ob Konzentrationserhéhungen 
der zugefiigten Zucker die friiher gewonnenen Ergebnisse 
wesentlich verianderten. 

SchlieBlich sollte versucht werden, auch noch andere Be- 
dingungen als die verhaltnismiBig sehr hohe Versuchstemperatur 
von 45° ausfindig zu machen, unter denen zwar noch zuge- 
setztes Glykogen, nicht aber mehr Traubenzucker vom Muskel 
zu Milchsiure abgebaut wird. 


A. Versuchsanordnung: 


Bei der Beschreibung der Methodik kann ich mich dies- 
mal sehr kurz fassen, da sie sich eng an das in der erwihnten 
Arbeit, auf die beziiglich aller Einzelheiten hier verwiesen sei, 
ausfiihrlich geschilderte Vorgehen anschloB. Zur Verarbeitung 
gelangten Frésche, meist Esculenten, zu verschiedenen Jahres- 
zeiten, entweder frisch gefangene Tiere, oder solche, die 8 Tage 
im Brutschrank bei 25°—27° aufbewahrt worden waren (Warm- 
frésche). Vor Anstellung des Versuchs kamen die ‘Tiere 
1/, Stunde auf Eis, dann wurden sie getétet, ein Teil der 
Schenkel diente zur Glykogenbestimmung nach Pfliger, aus 
dem anderen Teil wurde ein Muskelbrei hergestellt, der ana- 
lytisch gewogen und dann 2—4 Stunden in verschlossenen Ge- 
faBen in einem Wasserbad von 30° gehalten wurde. Dabei 
waren die zerkleinerten Muskeln in Phosphatlésungen suspen- 
diert, deren Zusammensetzung aus den Tabellen zu entnehmen 
ist, ebenso wie die Konzentration der zugesetzten Kohlehydrate. 
Durch EnteiweiBung nach Schenck wurde der Versuch unter- 
brochen. In den abgesaugten Filtraten wurden am nichsten 
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Tag die Milchsiurebestimmungen in der Weise, wie sie in der 
ersten Arbeit genau geschildert ist, ausgefiihrt. Zur Ather- 
extraktion diente der kiirzlich') beschriebene Mikroextraktions- 
apparat.?) 


B. Ergebnisse. 


1. Sommerungsversuche in den Wintermonaten 
November bis Anfang Marz. 


Wie bereits erwihnt, war in der vorangehenden Unter- 
suchung festgestellt worden, da der Muskelbrei von Winter- 
fréschen bei 45° aus zugesetztem Glykogen keine oder nur 
wenig Milchsaiure bilden kann, diese im Sommer deutlich er- 
kennbare Fahigkeit aber zuriickgewinnt, wenn die Tiere vor 
dem Versuch eine Woche bei héherer Temperatur gehalten 
wurden. Zugesetzter Traubenzucker wird bei dieser ‘Tem- 
peratur niemals in Milchsiiure umgewandelt. 

Anders liegen die Verhiltnisse im Sommer. Bei 45° 
steigern die Milchsiurebildung Glykogen, pflanzliche Starke 
und Hexosephosphorsiure, die wohl immer als die unmittel- 
bare Vorstufe der im Muskel auftretenden Milchsiure in Be- 
tracht kommt, wahrend andere Kohlehydrate vollig oder fast 
vollig wirkungslos blieben. Bei 30° lieB sich dagegen im 
Sommer auch aus zugesetztem Traubenzucker, sowie Frucht- 
zucker eine Milchsiurebildung feststellen, die allerdings hinter 
der aus Glykogen und Hexosephosphat beobachteten meist 
betrachtlich zuriickblieb. 

Wie die Verhiltnisse im Winter bei einer Versuchs- 
temperatur von 30° liegen, war noch nicht festgestellt und 
wurde in Vers. 1—8 (Tab. I) nachgeholt. Jahreszeit, Art und 
Vorbehandlung der Tiere geht aus Stab 1—4 hervor. In 
Spalte 5 findet sich der Glykogengehalt der frischen Musku- 
latur, berechnet als ,,Traubenzucker aus Glykogen“, in Stab 6 





1) F. Laquer, Diese Zs. Bd. 118, 8S. 215 (1922). 

*) Wie mir Herr Prof. N. Schoor aus Utrecht brieflich mitteilte, 
ist von ihm die fast identische Konstruktion eines Extraktionsapparates 
bereits im Jahre 1905 (Pharmaceutisch Weekblad Bd. 42, Nr. 11, S. 233) 
beschrieben worden, was mir leider entgangen ist. 


en Monaten November 


us Marz. 


Sommerungsversuche in 


Tabelle I. 
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Art und p® der angewandten Phosphatlésung und in Stab 7 
bis 12 die nach 2—4stiindigem Aufenthalt bei 30° beobachtete 
Milchsiiurebildung. Und zwar sind in Stab 7 und 8 die ohne 
Kohlehydratzusatz, in Stab 9 und 10 die nach 2°/,igem 
Traubenzuckerzusatz, in Stab 11 und 12 die nach 2°/,igem 
Glykogenzusatz erhaltenen Werte aufgefiihrt. Alle Zahlen 
sind in Prozenten des frischen Muskelgewichts angegeben. 
Ubereinander stehende Werte sind die Ergebnisse von Doppel- 
bestimmungen, die meist befriedigend iibereinstimmten. 

Wie aus Spalte 4 hervorgeht, sind stets zwei aufeinander 
folgende Versuche an derselben Froschsendung angestellt 
worden, die ersten Versuche mit den ungeraden Nummern 
méglichst unmittelbar nach dem Eintreffen der Tiere oder 
kurzer Aufbewahrung im Keller, die darauf folgenden Ver- 
suche mit den geraden Nummern nach achttigigem Aufenthalt 
im Brutschrank bei 23°—28°. 

Betrachten wir zunichst den Glykogengehalt der frischen 
Muskulaltur (Spalte 5), so erkennt man, daB es im November 
und Dezember nicht gelingt, ihn durch achttigigen Aufenthalt 
im Brutschrank wesentlich herabzudriicken. In Versuch 2 
hatten die ,,Warmfrésche“ sogar etwas mehr Glykogen, als die 
entsprechenden Vergleichstiere von Versuch 1. Bei Versuch 3 
und 4 war es umgekehrt. In beiden Fallen sind die Unter- 
schiede nicht sehr betrichtlich, wobei noch zu beriicksichtigen 
ist, daB es sich um Durchschnittswerte von 5—8 Tieren 
handelt, bei denen natiirlich individuelle Schwankungen stark 
hereinspielen. 

Recht deutlich liBt sich dagegen der Glykogengehalt 
Ende Januar herunterdriicken, von 1,2°/, in Versuch 5 auf 
0,723°/, in Versuch 6, noch starker Ende Februar, wo auch 
schon normalerweise eine starke Glykogenabnahme einsetzt. 
Hier gelang es durch achttigigen Aufenthalt im Brutschrank, 
den durchschnittlichen Glykogengehalt von 8—10 Tieren der- 
selben Sendung von 1,154°/, (Versuch 7) auf rund 0,2°/, 
(Versuch 8) herabzusetzen. 

Was die genuine, also ohne Kohlehydratzusatz, auftretende 
Milchsiurebildung betrifft, so ist sie in keinem der Versuche, 
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mit Ausnahme von Versuch 8, nach 2 Stunden ganz ab- 
seschlossen. Nach 4 Stunden werden, besonders bei den 
, Warmfréschen“, deutlich héhere Milchsiurewerte erhalten, 
und es ist anzunehmen, daB eine lingere Fortsetzung der 
Versuche noch weitere Erhéhungen hitte in Erscheinung 
treten lassen. Mit Riicksicht auf die Gefahr bakterieller Sté- 
rungen wurde aber auch diesmal auf eine lingere zeitliche 
Ausdehnung der Versuche verzichtet. Da im allgemeinen bei 
, Warmfréschen“ die Unterschiede zwischen den nach 2 Stunden 
und den nach 4 Stunden erhaltenen Werten gréBer sind als 
bei den nichterwirmten Winterfréschen, kann entweder auf 
einer Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die 
vorangegangene Erwirmung oder einem friiheren Absterben 
des Muskelbreis bei Winterfréschen beruhen. 

Wie aus Spalte 9 und 10 ersichtlich ist, war Zusatz einer 
2°/,igen Traubenzuckerlésung nach 2 Stunden in den ersten 
6 Versuchen so gut wie wirkungslos. Nur in den beiden 
ersten. im November angestellten Versuchen ergibt sich eine 
kleine Steigerung beim Vergleich der Spalte 9 mit Spalte 7, 
doch liegen die Unterschiede der Milchsiurewerte dicht ober- 
halb der methodischen Fehlergrenzen. In dem Ende Februar 
angestellten Versuch 7 ist ein Hinflu8 des Traubenzuckers 
gerade erkennbar, sehr deutlich wird er jedoch in Versuch 8 
nach Sommerung der Tiere. Auch nach 4 Stunden ist Trauben- 
zuckerzusatz in den Wintermonaten noch nicht wirksam, wie 
aus einem Vergleich zwischen Spalte 10 und 8 hervorgeht. 
Nur in dem schon erwahnten Versuch 8, bei dem die Tiere 
Ende Februar ,,gesommert“ wurden, ist nach 4 Stunden unter 
dem Einflu8 des Traubenzuckers eine weitere Steigerung der 
Milchsiure eingetreten, so daB die Mehrbildung an Milchsaure 
aus zugefiigtem Kohlehydrat noch etwas gré8er wird, als die 
nach 2 Stunden errechnete und etwa 0,4°/, betrigt. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daB eine lingere Fortsetzung 
der Versuche auch in den Wintermonaten eine geringe Steige- 
rung der Milchsiurebildung unter dem LEinfluB zugesetzten 
Traubenzuckers ergeben kann. Immerhin ist auffallend, daB 
die Unterschiede zwischen den nach 2 und den nach 4 Stunden 
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erreichten Werten nicht sehr gro8 sind, woraus hervorgeht, 
daB die Milchsiurebildung im Winter sehr langsam verliuft, 
man also die Versuche noch recht viele Stunden hindurch 
fortsetzen miiBte, um iiberhaupt deutliche Ausschlige zu er- 
halten, was aus den bereits éfters hervorgehobenen Griinden 
unstatthaft erschien. 

Ktwas anders verhalt sich das Glykogen, das gleichfalls 
in 2°/,iger Losung zugesetzt wurde (Stab 11 und 12). In 
allen Versuchen (mit Ausnahme von Versuch 5) war die Milch- 
siurebildung nach 2 Stunden noch nicht abgeschlossen, wes- 
halb wir unseren Betrachtungen lediglich die nach 4 Stunden 
erhaltenen Werte zugrunde legen wollen. In Versuch 1 und 2 
bewirkte Glykogen eine Steigerung der Milchsiurebildung, die 
auffallenderweise in Versuch 1 bei den nicht ,,gesommerten“ 
Tieren deutlicher war als in Versuch 2, wo bei Fréschen der 
gleichen Sendung méglicherweise eine auch durch den Brut- 
schrankaufenthalt nicht zu unterdriickende stirkere Einstellung 
auf den Winterstoftwechsel eingetreten war. Ahnlich liegen 
die Verhiltnisse in Versuch 3 und 4, wo auch bei den frisch 
gefangenen Fréschen noch ein geringer Kinflu8 des Glykogens 
auf die Milchsiurebildung zu erkennen ist, der bei den 
, Warmfréschen“ ausbleibt. Die Milchséurebildung nach 4 Stunden 
unter Glykogenzusatz (Stab 12) ist sogar in diesem Versuch 4 
deutlich geringer als die genuine Milchséurebildung (Stab 8). 
In Versuch 5 steigerte Glykogenzusatz die Milchsiurebildung 
nicht, in Versuch 6 sehr unbedeutend. In Versuch 7 war der 
EinfluB des Glykogens deutlich, in Versuch 8 aufSerordentlich 
stark. Hier betrug die Milchsiurebildung aus zugesetztem 
Glykogen rund 1,0°/,. Es handelte sich um gesommerte 
Friihlingsfrésche, wo wir bereits wieder die bekannten Ver- 
hiltnisse: deutliche Steigerung der Milchsiurebildung durch 
zugesetzten Traubenzucker, eine fast doppelt so groBe Steige- 
rung durch Glykogenzusatz unter sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen, vorfinden, wie sie in meiner ersten Arbeit nieder- 
gelegt sind. 

Die SchluBfolgerungen, die man aus Versuch 1—8 ziehen 
kann, sind mehr negativer Art. Am bemerkenswertesten er- 
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scheint mir die Tatsache, daB es zu Wintersanfang nicht ge- 
lingt, durch achttigigen Aufenthalt bei einer Brutschrank- 
temperatur von 25—27° die Glykogenvorriite in den Frosch- 
muskeln nennenswert herunterzudriicken, oder gar die fiir den 
Sommer bekannten niederen Werte herzustellen, wie das durch 
Wirmebehandlung etwa von Ende Februar ab mit Leichtig- 
keit zu erreichen ist. 

Dementsprechend ist es auch nicht méglich, in den Mo- 
naten November, Dezember und Januar den Mechanismus der 
Kohlehydratverwertung im Muskel durch Brutschrankaufent- 
halt so umzustellen, daB wir genau die gleichen Verhiltnisse 
wie im Sommer erhalten, wenn wir die zerkleinerten Muskeln 
bei einer Versuchstemperatur von 30° mehrere Stunden in 
Phosphatlésung mit und ohne Kohlehvdratzusatz sich selbst 
iiberlassen. Nur die Geschwindigkeit des Reaktionsablaufs 
der genuinen Milchsiurebildung scheint auch im Winter bei 
,Warmfréschen“ etwas gesteigert zu sein. 

Setzt man jedoch den Muskelbrei der allerdings recht 
hohen Versuchstemperatur von 45° aus, so zeigt sich auch in 
den ersten Wintermonaten ein gewisser Unterschied zwischen 
Winterfréschen und ,,Warmfréschen“, wie er in der erwahnten 
Arbeit mitgeteilt ist, insofern als zugesetztes Glykogen, das 
bei Winterfréschen nicht wirksam ist, bei ,,Warmfriéschen“ 
eine Steigerung der Milchsiurebildung bewirkt. Offenbar ist 
die Umstellung auf den sommerlichen Mechanismus des Kohle- 
hydratabbaus, die sich im friihen Winter durch Brutschrank- 
temperatur erzielen [aBt, nur schwach angedeutet, so daB sie 
lediglich bei der gewaltsamen Beschleunigung der Milchsiure- 
bildung durch die Versuchstemperatur von 45° deutlich wird, 
wihrend sie bei 30° nicht in Erscheinung tritt. 

Sobald das Friihjahr kommt, sprechen die Muskeln wieder 
deutlich auf zugesetztes Kohlehydrat an. Achttaigige Erwir- 
mung im Brutschrank ruft um diese Jahreszeit bereits die 
Verhiltnisse hervor, wie sie bei normalen Tieren im Spitfrih- 


jahr und Sommer zu beobachten sind, eine deutliche Milch- 


siurebildung aus Traubenzucker, eine noch stirkere aus Gly- 
kogen. 
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Demnach sind in den Wintermonaten November bis 
Januar Froschmuskeln in der geschilderten Versuchsanordnung 
kein geeignetes Objekt zum Studium der Milchsaurebildung 
unter dem EinfluB zugesetzter Kohlehydrate, die ja eine Me- 
thode zur Erforschung des intermediiren Kohlehydratstoff- 
wechsels im Muskel darstellt. Offenbar arbeiten um diese 
Jahreszeit die beim Kohlehydratabbau wirksamen Fermente 
so triage, daB zugesetzte Zucker nicht oder nur unvollkommen 
angegriffen werden. Wenn aber eine Wirkung zu beobachten 
ist, dann ist auch unter diesen ungiinstigen Bedingungen Gly- 
kogen immer leichter angreifbar als Traubenzucker. 

Erwihnt sei noch, daB es sich im Verlauf der Unter- 
suchung herausstellte, daB die zur Pufferung verwandten Phos- 
phatlésungen nicht ganz gleichwertig sind. Die in Versuch 1, 
2, 7 und 8 benutzte Kaliumphosphatlésung vom p# = 7,24 
war, wie friiher') beschrieben, durch Neutralisation einer Ka- 
liumcarbonatlésung gegen Phenolphthalein hergestellt, ist also 
ein Gemisch von primirem und sekundirem Phosphat, in dem 
letzteres natiirlich weit tiberwiegt. Die in den iibrigen Ver- 
suchen benutzte sekundire Phosphatlésung war durch Auf- 
lésen von reinem sekundiirem Natriumphosphat _hergestellt 
worden und dementsprechend wesentlich stirker alkalisch 
(p™ sa 8,47). " 

Bei vergleichenden Untersuchungen zwischen beiden Li- 
sungen, deren Gehalt an freier H,PO, gleich war und 1,5°/, 
betrug, stellte es sich heraus, daB die alkalischere Lésung eine 
gewisse Verlangsamung der Milchsaiurebildung gegeniiber der 
weniger alkalischen Lésung bewirkte, was besonders in den 
nach 4 Stunden untersuchten Ansitzen deutlich wurde. Offen- 
bar handelt es sich um ein schnelleres Absterben der Muskeln 
in dem alkalischeren Milieu. Es diirfte sich daher empfehlen, 
bei den Pufterlésungen fiir derartige Versuche nicht iiber ein 





a. a 0. 8. 177. 

*) Die zahlreichen Messungen der Wasserstoffionenkonzentration 
wurden von Herrn Pohle im Institut fiir animalische Physiologie mit 
der Gaskettenmethode ausgefiihrt, wofiir ihm auch an dieser Stelle herz- 
lichst gedankt sei. 
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p# von 7,3 herauszugehen. Immerhin sind die Unterschiede 
in der Wirkung der beiden Phosphatlésungen nicht so be- 
trachtlich, daB die Ergebnisse der Versuche 1—8 dadurch 
wesentlich beeinfluBt werden kénnen. 


2. Die Kinwirkung hoher Kohlehydratkonzentrationen 
auf die Milchsiurebildung im Muskelbrei. 


In allen bisherigen Versuchen, sowohl in der ersten, als 
auch in dieser zweiten Arbeit, waren die Kohlehydrate zum 
Muskelbrei in 2°/,iger Loésung zugesetzt worden. Hierbei 
hatte es sich stets gezeigt, daB unter allen Umstinden Glykogen 
leichter in Milchsiure umgewandelt wird, als der in gleicher 
Weise zugesetzte Traubenzucker. Zur Erklirung dieses Be- 
fundes war die Hypothese aufgestellt worden, da8 Trauben- 
zucker vor seinem Abbau zu Milchsiure in eine leichter ver- 
wertbare Form umgewandelt werden muB, die bei der Gly- 
kogenspaltung unmittelbar entsteht. Wenn die Umwandlung 
von Traubenzucker in seine hypothetische Reaktionsform einen 
komplizierteren, verhiltnismaiBig leicht zu st‘renden Vorgang 
darstellt, wire es somit erklirt, wie Traubenzucker immer 
schwerer fiir den Muskel angreifbar ist als andere Kohlehydrate, 
die bei ihrer Spaltung unmittelbar die Reaktionsform liefern. 

Dieser mehr chemischen Auffassung der unterschiedlichen 
Wirkung von Traubenzucker und Glykogen kann man von 
einem mehr physikochemischen Standpunkt aus entgegen- 
halten, daB die kolloidale Beschaffenheit der Glykogenlésung 
Ursache ihrer leichteren Verwertbarkeit sein kénnte. Dab 
Zusatz von kolloidalen Substanzen an sich die Milchsiure- 
bildung des Muskels unter den angewandten Versuchsbedin- 
gungen nicht steigert, wurde bereits frither durch die Wir- 
kungslosigkeit zugesetzter Gummilésungen erwiesen. Immerhin 
war es denkbar, daB kolloidal geléste Kohlehydrate leichter 
in héherer Konzentration an den Stellen des Zuckerabbaus im 
Muskel zur Wirkung kommen als molekular-disperse Stoffe, 
so daB die ganzen Unterschiede, die zwischen der Wirkung 
des Glykogens und des Traubenzuckers beobachtet wurden, 


lediglich von der angewandten Konzentration abhingen. 
3* 
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In den beiden folgenden Versuchen (9 und 10) wurden 
daher Glykogen und Traubenzucker bis zu einer 10°/,igen 
Konzentration zugesetzt. Die Ergebnisse sind aus Tab. II 
ohne weiteres ersichtlich. Die Versuche wurden im September 
angestellt, der Glykogengehalt der Muskeln ist daher schon 
ziemlich hoch. Dementsprechend betrigt die genuine Milch- 
siurebildung 0,7—0,8°/,. Durch Zusatz einer 2°/,igen Gly- 
kogenlésung wird sie in Versuch 9 um etwa 0,4°/, gesteigert. 
Zusatz einer 10°/,igen Glykogenlésung ist etwas weniger 
wirksam. Traubenzucker in 2°/,iger Lésung zugesetzt, steigerte 
im ersten Versuch die Milchsiurebildung um etwas iiber 0,1°/,, 
eine 5°/,ige Lisung ist noch weniger wirksam, eine 10°/) ige 
Lésung so gut wie unwirksam. 

Im 2. Versuch (Nr. 10) war Traubenzuckerzusatz in allen 
Konzentrationen unwirksam. Nur ein Wert in Spalte 8 laBt 
rechnerisch eine kleine Steigerung der Milchsiiurebildung er- 
kennen, doch laBt die entsprechende Doppelbestimmung eine 
auBerhalb der methodischen Fehlergrenzen legende Steigerung 
vermissen. Dagegen steigerte Glykogenzusatz in 2°/, iger 
Lésung die Milchsaiurebildung um rund 0,4°/,, eine 10°/, ige 
Lésung um etwas iiber 0,2°/,. 

Aus den beiden Versuchen geht eindeutig hervor, daB eine 
Erhéhung der Konzentration keine Verinderung im Verhalten 
des Muskelbreis gegeniiber Zusatz von Glykogen und Trauben- 
zucker bedingt, vor allem den Traubenzucker nicht leichter 
angreifbar macht. In Tabelle IV sind zwei weitere, noch zu 
besprechende Versuche, die unter etwas abweichenden Versuchs- 
bedingungen ebenfalls unter Kohlehydratzusitzen in hoéherer 
Konzentration angestellt worden sind, aufgefiihrt, die das gleiche 
Ergebnis hatten. 


3. Die Milchsaurebildung im Muskelbrei nach Zer- 
stérung der Zellstruktur durch flissige Luft. 


Wie schon mehrfach erwihnt, gelang es in friiheren Ver- 
suchen, durch Heraufsetzen der Versuchstemperatur auf 45° 
die Bedingungen so zu gestalten, daB nur aus zugesetztem 
Glykogen eine Steigerung der Milchsiurebildung im zerkleinerten 
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Muskel beobachtet werden konnte, wihrend Traubenzuckerzusatz 
wirkungslos blieb. Bei niederen Temperaturen war zwar die 
Milchsiurebildung aus Glykogen meist wesentlich stiirker, aber 
auch Traubenzucker konnte die Milchsiurewerte im Muskelbrei 
unter diesen Bedingungen noch deutlich erhéhen. Aus diesen 
Befunden wurde gefolgert, daB ganz allgemein Traubenzucker 
im Muskel schwerer verwertbar sei als Glykogen bzw. die 
bei seiner Spaltung unmittelbar entstehenden Kohlehydrate. 

Es erschien jedoch wiinschenswert, auBer der recht hohen 
Versuchstemperatur von 45°, bei der zwar die Milchsiure- 
bildung sehr schnell verliuft, der Muskel aber auch bald zum 
Absterben kommt (siehe den zeitlichen Verlauf in der erwihnten 
Arbeit), auch noch andere Versuchsbedingungen ausfindig zu 
machen, unter denen ein Unterschied zwischen Glykogen und 
Traubenzucker deutlich werden konnte. 

Zu diesem Zweck wurde der EinfluB méglichst vollkommener 
Zerstérung der Zellstruktur auf die Milchsiurebildung unter- 
sucht. Es legen bereits zahlreiche Beobachtungen vor, wie 
die chemischen Umwandlungen in Zellen sich nach starker 
Schidigung der morpbologischen Struktur andern. Erwahnt 
sei hier der Befund von Griesbach}), da die Milchsiure- 
bildung aus Traubenzucker durch Himolyse roter Blutkérperchen 
aufgehoben werden kann. Ferner sei an die bekannten Unter- 
suchungen Warburgs”) erinnert, nach denen die Atmung kern- 
haltiger roter Blutkérperchen durch griindliche Zerstérung der 
Zellstruktur aufgehoben wird. SchlieBlich seien noch die Be- 
obachtungen Lessers*) erwihnt, dab bei ungespiilten F'rosch- 
lebern, ebenso wie im Ovarium des Frosches, der postmortale 
 diastatische* Glykogenschwund durch Schidigung der Zell- 
struktur gesteigert werden kann. 

DaB die genuine Milchsiurebildung durch Strukturzer- 
stérung nicht aufgehoben wird, geht schon aus der Tatsache 
hervor, da8 auch im vollig strukturfreien MuskelpreBsaft, wie 
er nach der Buchnerschen Methode zu erhalten ist, eine er- 





1) Griesbach, Biochem. Zs. Bd. 50, 8. 457 (1913). 
*) Warburg, Pfliigers Arch. Bd. 145, S. 277 (1912). 
3) Lesser u. Kerner, Biochem. Zs. Bd. 102, S. 284 (1920). 
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hebliche Milchsiurebildung sich beobachten laBt?), die allerdings 
durch zugesetzte Kohlehydrate nicht gesteigert werden kann, 
mit Ausnahme von Hexosephosphat, sowie aus tierischer Mus- 
kulatur hergestellten Lactacidogenfraktionen.?) Wie verhiilt 
sich nun die Froschmuskulatur, nachdem sie durch wieder- 
holtes Gefrierenlassen in fliissiger Luft und Wiederauftauen in 
der im Institut tiblichen und von Lyding*) genauer beschrie- 
benen Weise in einen feinen Brei verwandelt worden ist? 

Dariiber geben Versuch 11—14 AufschluB, die in Tabelle II 
zusammengestellt sind. Sie wurden im Juli und August an- 
gestellt. Der in Stab 4 verzeichnete Glykogenwert ist daher 
ziemlich niedrig und schwankt zwischen 0,33 und 0,57°/,. Die 
ohne Kohlehydratzusatz in Phosphatlisung nach dreistiindigem 
Verweilen bei 30° gebildete Milchsiiure (Stab 6) iibertrifft den 
Glykogengehalt in den beiden ersten Versuchen recht erheblich 
und zwar um Werte, die etwa den um diese Jahreszeit vor- 
handenen Lactacidogenmengen entsprechen diirften. In den 
beiden anderen Versuchen trat ein stirkeres Uberwiegen der 
Milchsiurewerte nicht so deutlich in Erscheinung. Zerkleinerung 
in fliissiger Luft (Stab 9) laBt die genuine Milchsiurebildung 
entweder unbeeinflubt, oder setzt sie ein wenig herab. 

2°/, iger ‘Traubenzuckerzusatz zum Phosphatgemisch be- 
wirkte in den mit der Schere zerkleinerten Muskeln eine recht 
betrichtliche Steigerung der Milchsiurebildung um 0,3—0,6°/, 
(Spalte 7). Noch starker wirkte, genau so wie in allen fritheren 
Versuchen, Zusatz von Glykogen in gleicher Konzentration, der 
die Milchsiurewerte um 0,7—0,9°/, erhdhte (Stab 8). 

Ganz anders verhilt sich die in fliissiger Luft zerkleinerte 
Muskulatur. Zwar steigerte auch hier Glykogenzusatz (Stab 11) 
die Milchsiiurebildung recht betrichtlich, in Versuch 11 und 13 
stiirker, in Versuch 12 und 14 etwas schwiicher als in den mit 
der Schere zerkleinerten Vergleichsansitzen. Traubenzucker- 
zusatz jedoch erwies sich nach griindlicher Strukturzerstérung 
als voéllig oder nahezu véllig wirkungslos, wie ein Vergleich 





1) Embden, Kalberlah u. Engel, Biochem. Zs. Bd. 45, S. 45 (1912). 
*) Embden, Griesbach u. Laquer, Diese Zs. Bd. 93, 5.124 (1914). 
°) Lyding, Diese Zs. Bd. 113, S. 226 (1921). 
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zwischen Stab 9 und 10 zeigt. In Versuch 11 und 14 haben 
wir identische Werte, in Versuch 12 diirfte die eine Doppel- 
bestimmung in Spalte 9 etwas zu niedrig ausgefallen sein, 
sonst stimmen die Werte ebenfalls innerhalb der Bestimmungs- 
fehler iiberein. In Versuch 13 1laBt sich eine unbedeutende 
Milchsiuremehrbildung aus Traubenzucker errechnen, die aber 
noch innerhalb der methodischen Fehlergrenzen liegen diirfte 
und vor allem mit der deutlich steigernden Wirkung des 
Traubenzuckers im gewoéhnlich zerkleinerten Muskelbrei, dessen 
feinere Struktur wenig zerstért ist, nicht verglichen werden kann. 

Aus den 4 Versuchen geht demnach mit Deutlichkeit 
hervor, daf eine Strukturschidigung des quergestreiften Frosch- 
muskels durch Anwendung von fliissiger Luft seine Fahigkeit, 
bei 30° aus zugesetztem Traubenzucker Milchsiure zu bilden, 
so gut wie vollstiindig aufhebt, wihrend das Milchsiurebildungs- 
vermégen aus zugesetztem Glykogen nicht merklich gelitten 
hat. Auch dieser Befund spricht fiir die oft erwihnte Auf- 
fassung, daB Traubenzucker im Gegensatz zum Glykogen nicht 
unmittelbar vom Muskel verwertet werden kann, sondern erst 
in eine reaktionsfaihigere Form iibergefiihrt werden muB. Die 
Tatsache, daB sowohl die unphysiologische Steigerung der Ver- 
suchstemperatur auf 45°, sowie auch eine Vorbehandlung mit 
fliissiger Luft die Fihigkeit, zugesetzten Traubenzucker in 
Milchsdure umzuwandeln, aufhebt oder auBerordentlich stark 
herabsetzt, weist darauf hin, daB zur Verwertung des Trauben- 
zuckers Zellstrukturen notwendig sind, die durch die beiden 
genannten Eingriffe schwer geschidigt werden. 


4. Die Einwirkung hoher Kohlehydratkonzentrationen 
nach Zerstérung der Zellstruktur durch fliissige Luft. 


Um dem Bediirfnis methodischer Vollstindigkeit zu ge- 
niigen, seien hier noch zwei weitere Versuche kurz angefihrt, 
bei denen zu dem in fliissiger Luft zerriebenen Muskelbrei 
Kohlehydrate in héherer Konzentration zugesetzt wurden. Die 
Versuche stellen also eine Verbindung zwischen der zweiten 
und dritten Versuchsreihe dieser Arbeit dar. Die Ergebnisse 
sind aus Tabelle [V ohne weiteres ersichtlich. Auch durch die 
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Anwendung von ''raubenzuckerlésungen in einer Konzentration 
bis zu 10°/, gelang es nicht, die Milchsiurebildung des Muskel- 
breis nach Vorbehandlung mit fliissiger Luft deutlich zu steigern. 
Wiahrend in Versuch 15 Zusatz einer 2°/, igen Traubenzucker- 
lésung immerhin eine noch gerade erkennbare Steigerung der 
Milchsiurebildung um etwa 0,1°/, bewirkte, war eine 10°/, ige 
Loésung ganz wirkungslos. Der geringfiigigen Zunahme von 0,1°/, 
nach Vorbehandlung mit fliissiger Luft steht die gewaltige 
Steigerung um rund 1°/, im Muskelbrei mit relativ intakter 
Struktur gegeniiber (Spalte 7). 

Ahnlich verhilt sich Versuch 16. Wurde der Muskelbrei 
in gewohnlicher Weise mit der Schere zerkleinert, so konnte 
die Milchsiurebildung durch 2°/, igen Traubenzuckerzusatz um 
0,23°/, gesteigert werden, wie aus einem Vergleich zwischen 
Spalte 7 und 6 ersichtlich ist. Wurde die Muskulatur jedoch 
griindlichst in fliissiger Luft zerrieben, so konnte weder durch 
Zusatz einer 2°/, igen (Spalte 9), noch einer 5°/, igen (Spalte 10), 
noch einer 10°/,igen (Spalte 11) Traubenzuckerlésung eine 
Mehrbildung an Milchsiure gegeniiber dem Leerversuch (Spalte 8) 
erzielt werden, 

Da demnach auch im strukturzerstérten Muskelbrei Er- 
héhung der Konzentration der zugesetzten Kohlehydrate das 
unterschiedliche Verhalten zwischen Traubenzucker und Gly- 
kogen, das mir, wie bereits in der ersten Arbeit weiter aus- 
gefiihrt wurde, fiir unsere Vorstellungen vom Kohlehydratabbau 
in der quergestreiften Muskulatur von prinzipieller Bedeutung 
zu sein scheint, nicht aufhebt, so nehme ich an, daB es nicht 
auf Verschiedenheiten des Dispersititsgrades oder anderen 
physikochemischen Differenzen, sondern auf echten chemischen 
Unterschieden zwischen Traubenzucker und Glykogen beruht. 

Uber die chemische Konstitution des Glykogens haben 
neuerdings die Arbeiten Karrers und seiner Mitarbeiter }) 
weitgehende Aufklirung gebracht. Karrer faBt das Glykogen 
ebenso wie die pflanzliche Starke als ein Polymerisations- 
produkt von Maltoseanhydrid auf. Maltoseanhydrid ist identisch 


1) Karrer, Helv. chim. acta Bd. 5, S. 187 (1922) und friihere (Bd. 3 
und 4), 
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mit der g-Diamylose, die Pringsheim?) neben anderen Di- 
amylosen durch Einwirkung von Bac. macerans auf Stirke und 
Glykogen erhalten hat. 

Ks lag daher sehr nahe, dieses Disaccharid, das mir so- 
wohl von Herrn Prof. Karrer, wie von Herrn Prof. Prings- 
heim in lebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt wurde, 
wofiir ich den beiden Herren auch hier nochmals meinen 
besten Dank aussprechen méchte, auf seine Abbaufihigkeit 
zu Milchséure durch Muskelbrei zu untersuchen. Die Versuche 
sind noch nicht zum Abschlu8 gelangt. Doch geht bereits 
jetzt deutlich aus ihnen hervor, da die beiden mir freundlichst 
iiberlassenen Priiparate die Milchsiurebildung im Muskelbrei 
unter denselben Bedingungen, unter denen Glykogen und auch 
Traubenzucker eine starke Steigerung hervorrufen, nicht deutlich 
zu erhéhen vermigen. 

Die Versuche, die chemische Natur der beim Abbau des 
Glykogens im Muskel unmittelbar entstehenden und yon ihm 
weiterhin in Milchsiure aufgespaltenen Kohlehydrate niher 
aufzukliren, werden fortgesetzt. 


Zusammenfassung. 


1. Im Gegensatz zu den Monaten Februar, Mirz und 
April gelingt es im November, Dezember und Januar nicht, 
den Glykogengehalt von Froschmuskeln durch achttigigen 
Aufenthalt bei 25°—27° deutlich herunterzudriicken. Auch 
werden in diesen Monaten die Muskeln durch die vorausgehende 
Erwirmung nicht so verindert, daB sie nach Zerkleinerung 
wihrend eines 2—4stiindigen Aufenthalts in Phosphatliésung 
bei 30° aus zugesetztem Traubenzucker Milchsiure bilden. 
Zugesetztes Glykogen steigerte unter diesen Bedingungen die 
Milchsiurebildung, wenn auch in sehr viel geringerem MaBe 
als in den Friihjahrs- und Sommermonaten. 

2. Glykogen erwies sich auch dann als ein starkerer 
Milchsiurebildner als Traubenzucker, wenn die beiden Sub- 
stanzen nicht nur wie bisher in 2°/, iger Lésung, sondern in 


1) Pringsheim, Chem. Ber. Bd. 45, S. 2533 (1912); Bd. 46, S. 2959 
(1913); Bd. 47, S. 2565 (1914); Bd. 49, S. 366 (1916). 
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einer Konzentration von 5—10°/, zum Muskelbrei zugesetzt 
wurden. 

3. Schidigung der Zellstruktur durch wiederholtes Ge- 
frierenlassen in fliissiger Luft hebt die Fahigkeit des Muskel- 
breis, zugesetzten Traubenzucker bei 30° zu Milchsiure um- 
zuwandeln, nahezu vollstindig auf, wihrend die Milchsdure- 
bildung aus zugesetztem Glykogen voll erhalten bleibt. Der 
Befund spricht fiir die schon friiher vertretene Ansicht, dab 
Traubenzucker vom Muskel nicht direkt, sondern erst nach 
Umwandlung in eine reaktionsfihigere Form, die bei der Gly- 
kogenspaltung unmittelbar entsteht, abgebaut werden kann. 
Diese Umwandlung ist an eine relative Intaktheit der Zell- 


struktur gebunden. 
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Uber die chemischen Bestandteile griiner Pflanzen. 
20. Mitteilung.?) 


Uber die Sduren der Kirschen (Prunus avium). 
Von 


Hartwig Franzen und Fritz Helwert. 





(Aus dem chemischen Institut der Technischen Hochschule zu Karisruhe.) 


(Der Redaktion zugegangen am 22, Juni 1922.) 


Vor einiger Zeit konnte der eine von uns gemeinsam mit 
Kugen Schuhmacher?) zeigen, daB die durch Bleiacetat 
fallbaren Siuren der Johannisbeeren (Ribes rubrum) haupt- 
sichlich aus Citronensiure bestehen, daB nebenbei aber auch 
noch kleine Mengen Apfelsiiure vorhanden sind. In dieser 
Arbeit konnte auch noch nachgewiesen werden, daB die bisher 
zur Untersuchung von Friichten benutzten Methoden unzu- 
reichend sind. Gemeinsam mit Rudolf Ostertag*) wurden 
weiter die durch Bleiacetat fallbaren Saiuren der Vogelbeeren 
(Pirus aucuparia) untersucht und gefunden, daB sie hauptsiich- 
lich aus Apfelsiure bestehen; nebenbei konnten noch Spuren 
Bernstein- und Citronensiure nachgewiesen werden. Auch in 
diesem Falle zeigte sich die Unzulinglichkeit der friiher an- 
gewandten Untersuchungsmethoden, denn die von Justus 
Liebig fiir diese Friichte angegebenen reichlichen Mengen 
Wein- und Citronensiure konnten nicht aufgefunden werden. 
In weiterer Verfolgung der Absicht, die in den Friichten vor- 





1) 19. Mitteilung, siehe diese Zs. H. Franzen u. E. Stern z. Zt. 
im Druck. 


*) Diese Zs. Bd. 115, 8. 9 (1921). 
3 Diese Zs. Bd. 119, S. 150 (1922). 
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kommenden Sauren méglichst genau kennen zu lernen, um die 
Grundlagen zur Kenntnis der sich in ihnen abspielenden 
chemischen Vorginge zu legen, haben wir die Kirschen unter- 
sucht; in diesem Falle beschrinkten wir uns aber nicht auf 
die durch Bleiacetat fallbaren Séuren, sondern wandten unsere 
Aufmerksamkeit auch den aus dem Filtrat vom Bleinieder- 
schlag durch Ather extrahierbaren zu. 

Der Kirschsaft wurde ebenso wie der Johannisbeer- und 
der Vogelbeersaft zunichst mit Bleiacetatlésung und dann mit 
basischer Bleiacetatlésung gefillt. Es diirfte angebracht sein, 
an dieser Stelle einige Worte iiber die Methodik der Fiallung 
mit Bleiacetatlésung — woriiber sich kaum irgendwo im 
Schrifttum etwas angegeben tindet — zu sagen. Bei den 
eroBen Mengen Satt, die in Arbeit genommen werden miissen, 
um auch in kleinerer Menge vorhandener Siuren zu fassen, 
ist es zweckmifig zuniichst eine Probefiillung vorzunehmen, 
um annihernd die Anzahl Liter Bleiacetatlésung kennen zu 
lernen, welche zur Fallung der Gesamtmenge notwendig sind. 
Wir wandten hierfiir — und diese Menge hat sich auch bei 
der Untersuchung anderer Pflanzensifte und -ausziige bewdhrt 
— 1 Liter Saft an. Er wird in einer tiefen Porzellankelle 
auf dem Wasserbade erhitzt und aus einem MeBzylinder lang- 
sam unter Umriihren soviel kalt gesittigte Bleiacetatlésung 
hinzugefiigt, bis eben kein Niederschlag mehr entsteht. Ob 
bei weiterem Zusatz keine Fallung mehr erfolgt, ist am An- 
fang ganz gut so zu erkennen, daB man den Niederschlag ab- 
sitzen liiBt und nun vorsichtig einige Tropfen Bleiacetatlésung 
hinzufiigt; in der iiberstehenden Fiissigkeit ist eine event. 
eintretende Fallung gut zu erkennen. Spiiter laBt sich dies 
Verfahren nicht mehr anwenden, da der Niederschlag sich 
meistens schwer absetzt; man muff dann kleinere Mengen 
der triiben Fliissigkeit durch direkt auf Reagenzgliser auf- 
gesetzte kleine Filter abfiltrieren und das Filtrat auf Fiallbar- 
keit untersuchen. Auf diese Weise liBt sich der Endpunkt 
der Fallung gut ermitteln. In gleicher Weise wird bei der 
Fallung mit basischer Bleiacetatlésung verfahren. Man mub 
sich jedenfalls davor hiiten zu viel basische Bleiacetatlésung 


‘ 
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anzuwenden, da ein groBber Teil der Bleisalze organischer 
Sauren leicht von dieser Liésung aufgenommen wird. Nach- 
dem so die Menge der zur Fiallung von 1 Liter Saft notwen- 
digen Anzahl Kubikzentimeter Bleiacetatlisung festgestellt ist, 
werden gréBere Mengen — wir wandten ungefihr 20 Liter 
Saft an — der Fallung unterworfen. Man setzt etwas weniger 
als die durch die Probefaillung ermittelte Menge hinzu und 
bestimmt zum Schlu8 wieder an abfiltrierten Proben, wann 
die Fillung beendet ist. In den meisten Fillen sind recht 
groBe Mengen Bleiacetat- und bas. Bleiacetatlésung zur 
Fallung von Pflanzensiiften notwendig; so gebrauchten 1 Liter 
des von uns untersuchten Kirschsaftes 225 ccm kalt gesittigte 
Bleiacetatlésung und 400 ccm bas. Bleiacetatlésung. Nach dem 
Abkiihlen des Gemisches ist es zweckmibig, sich noch einmal 
davon zu iiberzeugen, ob die Fillung tatsiichlich beendet ist. 

Der Bleiniederschlag setzt sich, wenn die Fallung in der 
Hitze vorgenommen wird, nach dem Abkihlen meistens als 
dicker Schlamm zu Boden, wihrend die iiberstehende Fliissig- 
keit vollkommen klar wird. Sie wird sorgfiltig abgehebert, 
der Niederschlag scharf abgesaugt und méglichst zusammen- 
gepreBt. Das Auswaschen der Bleiniederschlige auf der 
Nutsche hat sehr wenig Zweck, da sie sich beim Abpressen 
zu plastischen, lehmartigen Massen verdichten, die das Wasser 
nur auBerordentlich schwer hindurchlassen. AuBerdem ent- 
halten die Bleiniederschlige nicht nur die Bleisalze der 
Siuren, sondern auch noch erhebliche Mengen Bleiverbin- 
dungen von Zuckerarten, des Inosits und vielleicht noch 
anderer Koérper, die sich durch Auswaschen nicht entfernen 
lassen. Sie sind bei der spiteren Verarbeitung der Sauren 
auBerordentlich lastig, wie sich bei der Untersuchung der Jo- 
hannisbeeren gezeigt hat. In dem KEstergemisch aus den 
Siiuren dieser Frucht fanden sich recht erhebliche Mengen 
Liivulinsiureester und Athoxymethylfurfurolacetal, die der Ein- 
wirkung von alkoholischer Salzsiure auf Zucker ihre Ent- 
stehung verdanken und die seine Aufarbeitung natiirlich 
auBerordentlich erschweren. Um nun diese Bleiverbindungen 
und die noch anhaftende Mutterlauge zu entfernen, verfihrt 
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man am besten in der Weise, daB der Bleiniederschlag méglichst 
fein in Wasser verteilt und in die Aufschlammung unter kraf- 
tigem Schiitteln so lange Kohlendioxyd eingeleitet wird, bis 
Sattigung erreicht ist. Durch diese Behandlung werden die 
Bleiverbindungen der nicht sauren Kérper zersetzt und gehen 
in Lésung. Die Menge des Wassers zum Aufschliammen wird 
so gewaihlt, da ein ziemlich dinner Brei entsteht; fiir den 
Bleiniederschlag aus 20 Liter Kirschsaft nahmen wir 4 Liter. 
Um den plastischen Bleiniederschlag méglichst fein zu verteilen, 
wird so verfahren, daB man ihn zusammen mit dem Wasser 
durch ein Haarsieb treibt; es entsteht eine ganz einheitliche 
Aufschlimmung, in der keine Klumpen mehr vorhanden sind. 
Den frisch abgesaugten Bleiniederschlag auf die eben geschil- 
derte Weise durch das Sieb zu treiben, ist mit einigen 
Schwierigkeiten verkniipft; man zerteilt ihn deshalb in kleine 
Stiicke, iibergieBt sie mit Wasser und lift 24 Stunden stehen; 
durch diese Behandlung quillt er auf und kann nun viel leichter 
verarbeitet werden. Das ganze Verfahren wird, um die weiter 
oben erwihnten Stoffe méglichst zu entfernen, noch einmal 
wiederholt. Die Filtrate von dem so gereinigten Bleinieder- 
schlag(Saturationswisser) werden mit dem urspriinglichen Filtrat 
vereinigt. Der Bleiniederschlag wird dann wieder in Wasser aufge- 
schlimmt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Auf diesem Wege 
wurden 94 Liter Kirschsaft mit 9,8 °/, Trockensubstanz verarbeitet. 

Die auf die eben geschilderte Weise gewonnene kirsch- 
rote Lésung der durch Bleiacetat fallbaren Siiuren wurde 
durch Kindampfen im Vakuum auf eine Konzentration von 
etwa 30°/, Trockensubstanz gebracht und dann mit Ather 
extrahiert. Dieser Weg wurde deshalb eingeschlagen, weil wir 
befiirchteten, daB die Behandlung des Bleiniederschlags mit 
Kohlendioxyd nicht ausreichen wiirde, um den gesamten 
Zucker, der spiter bei der Veresterung der Séuren zur Bil- 
dung von Livulinsiureester und von Athoxymethylfurfurolacetal 
Veranlassung geben kénnte zu entfernen; sicher zuckerfreie 
Siuren muBten aber durch Extraktion der wiBrigen Lésung 
mit Ather erhalten werden. Nach einer bestimmten Zeit 
wurde die Extraktion unterbrochen, die extrahierten Sauren 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXXII. 4 
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verestert und die Ester im Vakuum fraktoniert. Dies geschah 
deshalb, weil wir erwarteten, da8 die leichter léslichen Siuren 
sich in den ersten Extrakten, die schwerer léslichen in den 
letzten finden wiirden und da dadurch event. nur in kleiner 
Menge vorhandene Siauren leichter zu fassen wiren. Wie 
jedoch die Siedepunktsbilder der Ester der einzelnen Extrakte, 
die annihernd iibereinstimmen, zeigen, hat das Verfahren fiir 
Trennungszwecke keine Bedeutung. Da die gleiche Erfahrung 
auch schon bei der Untersuchung der Vogelbeeren gemacht 
wurde, wird man in Zukunft bei der Anwendung des Extrak- 
tionsverfahrens auf eine getrennte Verarbeitung der einzelnen 
Extrakte verzichten kénnen. 

Nachdem ungefahr 50°/, der Trockensubstanz von dem 
Ather aufgenommen waren, trat in dem ExtraktionsgefiB eine 
so kraftige Emulsionsbildung ein, daB die Extraktion unter- 
brochen werden muBte. Um nun aber auch noch die in der 
wiBrigen Loésung befindlichen Saéuren der Extraktion zuzu- 
fiihren, wurden sie im Vakuum zu einem dicken Sirup ein- 
gedampft und der Riickstand mit dem mehrfachen Volumen 
Alkohol durchgeschiittelt; hierbei blieben die Pectinstofie, die 
sich verhiltnismaBig gut absaugen lieBen, ungelést. Die alko- 
holische Lésung wurde dann wieder zu einem dicken Sirup 
eingeengt und die Behandlung mit Alkohol wiederholt. Auch 
bei dieser zweiten Behandlung schieden sich noch recht er- 
hebliche Mengen Pectinstoffe ab. Bei der dritten Wieder- 
holung des Verfahrens blieb die alkoholische Liésung klar. 
Sie wurde nun verestert und der nach dem Abdestillieren des 
Alkohols bleibende Riickstand mit Ather aufgenommen; hier- 
bei schieden sich bedeutende Mengen einer roten etwas 
schmierigen Masse, der Farbstoff der Kirschen, ab. Die Frak- 
tionierung dieser Ester gab das gleiche Siedepunktsbild - wie 
das der Ester aus den einzelnen itherischen Extrakten; 
Livulinsiiureester und Athoxymethylfurfurolacetal waren nicht 
vorhanden. Die weiter oben geschilderte Behandlung des Blei- 
niederschlages mit Kohlendioxyd geniigt also vollstindig, um 
den Zucker zu entfernen. Die Atherextraktion wird also bei 
der Untersuchung der durch. Bleiacetat fillbaren Siuren 
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anderer Friichte nicht notwendig sein. Man wird so verfahren 
kénnen, daB man den in der weiter oben geschilderten Weise 
gereinigten Bleiniederschlag zersetzt, die Siurelésung im Va- 
kaum zu einem dicken Sirup eindampft, den Riickstand zur 
Entfernung der Pectinstoffe mit Alkohol behandelt, die Sauren 
verestert und die Hster fraktioniert. Diese Abanderung des Ver- 
fahrens ist natiirlich mit einem groBen Zeitgewinn verkniipft. 

Die vereinigten Ester wurden nun der mehrfachen Frak- 
tionierung im Vakuum unterworfen. Das Siedepunktsbild der 
dritten Fraktionierung zeigt ohne weiteres, daB die Ester 
jedenfalls zum allergréBten Teil aus Apfelsiureester bestehen, 
daB daneben aber auch noch andere Ester in kleiner Menge 
vorhanden sind. 

Zur naiheren Kennzeichnung wurden die Ester, ebenso 
wie bei den vorhergehenden Arbeiten, in die Hydrazide bzw. 
deren Benzylidenverbindungen umgewandelt, und zwar wurde 
bei allen Fraktionen ganz gleichmifBig nach einer im Ver- 
suchsteil angegebenen Vorschrift gearbeitet, welche zum Teil 
auch schon bei der Untersuchung der Ester aus dem Filtrat 
vom Bleiniederschlag der Himbeerblatter benutzt wurde. 

In den niedrig siedenden Fraktionen findet sich Oxal- 
siureester. Sein Siedepunkt ist im Schrifttum zu 85° 11mm 
angegeben; im hiesigen Institut wurde er zu 74° 11mm und 
78° 15 mm bestimmt. Keine der Fraktionen ist ein annahernd 
reiner Oxalsiiureester; in den beiden niedrigst siedenden 
Fraktionen von 55—75° und von 75—95° ist er mit Bern- 
steinsiureester gemischt, dessen Siedepunkt bei 96° 10 mm 
liegt. Auch in den hoéher siedenden Fraktionen, bis zu 115°, 
sind immer noch Spuren Oxalsiureester vorhanden. Mit Hilfe 
des Hydrazids gelingt es leicht, auch sehr kleine Mengen 
Oxalester in einem Estergemisch nachzuweisen, da seine Bil- 
dung in alkoholischer Lésung auch in sehr starker Verdiinnung 
fast augenblicklich erfolgt und er praktisch in Alkohol unlés- 
lich ist. Noch aus 1/, °/,igen Lésungen des Esters in absolutem 
Alkohol erhalt man berechnete Ausbeuten an Hydrazid.’) Ist 





1) Die hier und weiter unten aufgefiithrten Angaben iiber die Er- 
scheinungen bei der Bildung der Hydrazide, iiber ihre Eigenschaften, 
4* 
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die Lésung des Oxalesters einigermafen konzentriert, so rufen 
schon die ersten Tropfen Hydrazinhydrat augenblicklich einen 
dicken, weiBen, kisigen Niederschlag hervor; bei stirkerer Ver- 
diinnung entsteht ein flimmernder krystalliner Niederschlag, der 
aus feinen Blaittchen besteht; bei noch stirkerer Verdiinnung 
dauert es 1—2 Minuten, bis die Krystallabscheidung eintritt. 
Kennzeichnend fiir die Bildung des Oxalsiiuredihydrazids aus 
Oxalsiiureester ist, daB sie so auBerordentlich schnell erfolgt, 
was bei keinem der in Betracht kommenden Kster bisher 
beobachtet wurde. Man wird also immer, sobald niedrig sie- 
dende Esterfraktionen in absolut alkoholischer Lésung auf Zu- 
satz von Hydrazinhydrat augenblicklich oder nach 1—2 Mi- 
nuten Niederschlige geben, auf Oxalsiuredihydrazid zu priifen 
haben. Nach den Angaben von Th. Curtius, G. Schéfer 
und N. Schwan?) schmilzt Oxalsiuredihydrazid bei 235° unter 
Braunfarbung. Reines Oxalsiiuredihydrazid, wie es sich aus 
alkoholischer Lésung abscheidet, schmilzt unter heftiger Gas- 
entwicklung bei 243—244°; eine Braunfirbung ist dabei nicht 
zu bemerken; nach dem Schmelzen wird das Hydrazid wieder 
fest, wahrscheinlich unter Bildung des sek. Hydrazids. Um 
den Schmelzpunkt gut beobachten zu kénnen, ist es zweck- 
maBig, das Hydrazid in dem Schmelzpunktsréhrchen fest zu 
stopfen und nicht zu langsam zu erhitzen, da sonst die Um- 
wandlung in das sek. Hydrazid ohne sichtbare Gasentwicklung 
und Schmelzerscheinungen erfolgt. 

Neben Oxalsiiureester findet sich in den niedrig siedenden 
Fraktionen Bernsteinsiiureester. Bei der EKinwirkung von 
Hydrazinhydrat auf diesen Ester dauert die Hydrazinbildung 
erheblich linger als beim Oxalsiureester. In konz. Lésung 
beginnen sich nach ungefihr '/, Stunde die ersten Krystalle 
abzuscheiden und nach 24 Stunden ist das Ganze zu einem 
dicken Brei farbloser Nidelchen erstarrt. Die Trennung eines 
Gemisches von Oxalsiuredihydrazid und _ Bernsteinsiure- 





die der Benzylidenverbindungen usw. stammen zum Teil von Herrn 
W. Stritt her, der augenblicklich die Eigenschaften der Hydrazide und 
ihrer Benzylidenverbindungen niiher untersucht. 

1) J. pr. Bd. 51, S. 194 (1895). 
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dihydrazid, wie es z.B. bei der Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf die Fraktion 2 (75—95°) ausfallt, bietet keine 
Schwierigkeit, da das erste Hydrazid in Alkohol unldslich, 
das zweite verhiltnismaBig leicht léslich ist. 1,0 g Bernstein- 
siuredihydrazid lésen sich in 63 ccm siedendem Alkohol; er- 
heblich schwieriger ist der Kérper in absolutem Alkohol lés- 
lich; 1,0 g benétigen in diesem Falle 140 ccm. Um die beiden 
Kérper zu trennen, wird das Gemisch mit einer zur Lésung 
des Bernsteinsiuredihydrazids ausreichenden Menge Alkohol 
ausgekocht und heiB filtriert. Kennzeichnend ist das Aus- 
sehen des Bernsteinsiuredihydrazids bei 7Ofacher VergréBe- 
rung; es sind lange flache Nadeln. Aus verdiinnteren Ld- 
sungen des Bernsteinsiureesters scheiden sich bei der Kinwirkung 
von Hydrazinhydrat unter Umstiinden auch nach dem Kochen 
des Gemisches keine Krystalle ab. In diesem Falle wird das 
Reaktionsgemisch eingedampft und der Riickstand in die 
Benzylidenverbindung umgewandelt. Die Benzylidenverbindung 
des Bernsteinsiuredihydrazids ist schon von Th. Curtius, 
G. Schéfer und N. Schwan’) dargestellt worden; der 
Schmelzpunkt und die Léslichkeit finden sich jedoch nicht 
angegeben. 1,0 g lésen sich in ungefahr 335 ccm siedendem 
Alkohol; beim Erkalten fallen feine Blittchen aus, die bei 
233—234° schmelzen. Der Ko6rper hat die fir analytische 
Zwecke sehr angenehme EKigenschaft, in Alkohol sehr schwer 
léslich zu sein und beim Erkalten der Liésung zum gréBten 
Teil wieder auszufallen, so daB sich noch sehr kleine Mengen 
durch Umkrystallisieren reinigen und durch Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt kennzeichnen lassen. Da das Bernstein- 
siuredihydrazid sich quantitativ in seine Benzylidenverbindung 
umwandeln liBt, vergréBert sich sein Gewicht um das 2,2 fache; 
es lassen sich also mit seiner Hilfe noch sehr kleine Mengen 
Bernsteinsiuredihydrazid bzw. Bernsteinsiureester nachweisen. 

In Fraktion 2 (75—95°) findet sich schon Apfelsiureester. 
Die Trennung des Bernsteinsiuredihydrazids yom Apfelsiure- 
dihydrazid ist ebenfalls mit keinen besonderen Schwierigkeiten 





') J. pr. Bd. 51, S. 190 (1895). 
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verkniipft, da die Léslichkeitsunterschiede der beiden Kérper 
in Alkohol recht betriachtliche sind. 1,0 g Bernsteinsdure- 
dihydrazid lésen sich in 63 ccm siedendem Alkohol, wahrend 
fir 1,0 ¢ Apfelsiuredihydrazid ungefihr 800 ccm notwendig 
sind. Zur Trennung wird das Gemisch der beiden Kérper 
mit einer zur Lésung des Bernsteinsiuredihydrazids aus- 
reichenden Menge Alkohol gekocht und hei filtriert. Ge- 
legentlich scheidet sich jedoch aus dem Filtrat ein Gemisch 
der beiden Hydrazide ab, welches durch Krystallisation nicht 
zu reinigen ist. Man verfahrt dann so, daB man das Gemisch 
in die Benzylidenverbindungen umwandelt; jetzt haben sich 
die Léslichkeitsverhaltnisse umgekehrt, das Benzylidenbern- 
steinsiuredihydrazid ist in Alkohol sehr schwer, das Benzyliden- 
ipfelsiuredihydrazid verhiltnismiBig leicht léslich; durch Aus- 
kochen mit Alkohol lassen sich die beiden Kérper dann trennen. 
Sind gréBere Mengen Apfelsiiureester in dem Gemisch vor- 
handen, dann treten bei der Kinwirkung von Hydrazinhydrat 
die schon bei der Untersuchung der Vogelbeeren geschilderten 
kennzeichnenden Erscheinungen auf. Je nach der Menge des 
Apfelsiiureesters bilden sich in kiirzerer oder lingerer Zeit — 
0,25—1,5 Stunden — die charakteristischen Warzchen des 
Apfelsiuredihydrazids und wenn der Ester anniihernd rein ist, 
erstarrt das Ganze zu einem dicken farblosen Brei von por- 
zellanartigem Aussehen. Da das Apfelsiiuredihydrazid mikro- 
krystallin ausfallt — bei 300facher VergréBerung ist noch 
keine krystalline Struktur zu erkennen — 1&Bt sich durch 
mikroskopische Beobachtung leicht erkennen, ob ein Gemisch 
von Bernsteinsiuredihydrazid und Apfelsiuredihydrazid vorliegt. 

Bernsteinsiiureester findet sich in Mischung mit Apfel- 
siureester bis zu Fraktion 9 (124—126°). Dann folgt reiner 
Apfelsiureester. 

Die hoéher siedenden Anteile, von 127° an, zeigten die 
Eigentiimlichkeit in alkoholischer Lésung nach Hinzufiigen 
des Hydrazinhydrates klar zu bleiben, nach kurzer Zeit sich 
zu triiben und dann eine klare schmierige Schicht abzusetzen. 
Diese Erscheinung ist typisch fir die Bildung von Citronen- 
siuretrihydrazid aus Citronensiuretriathylester. Bei der Frak- 
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tion 12 (127146) schieden sich spiter auch noch Apfel- 
siuredihydrazidwarzen ab. Die Trennung der beiden Stoffe 
gelingt durch Auskochen mit Alkohol, in welchem’ sich das 
Citronensaduretrihydrazid lést. Da das Citronensiuretrihydrazid 
nur schwierig zur Krystallisation zu bringen ist, wurde es 
durch seine Benzylidenverbindung gekennzeichnet. Beim Um- 
krystallisieren des Koérpers aus verdiinntem Alkohol bildeten 
sich gelbliche, feine Flocken, die bei 175° zu sintern be- 
gannen und bei 227° klar geschmolzen waren; gleiches Ver- 
halten zeigte ein aus Kahlbaumschen Citronensiureester ge- 
wonnene Benzylidenverbindung; sie zeigte in Mischung mit 
dem aus Kirschenester gewonnenen Korper keine Schmelz- 
punktserniedrigung, so da8 wohl kein Zweifel bestehen diirfte, 
daB in den héher siedenden Estern Citronensiureester vor- 
handen ist, worauf auch der Siedepunkt hindeutet. Theodor 
Curtius und Friedrich Sauvin’) beschreiben die Benzy- 
lidenverbindung des Citronensiuretrihydrazids als  schéne, 
langliche, farblose Krystalle, die bei 227° schmelzen; wir 
konnten solche auch nicht aus reinem Citronensiureester er- 
halten. Die Kennzeichnung des Citronensiureesters als Benzy- 
lidenverbindung ist noch nicht vollig befriedigend; weitere 
Untersuchungen miissen lehren, sie zu verbessern. 

Die durch Bleiacetat fallbarenSiuren der Kirschen 
bestehen hauptsachlich aus Apfelsiure; nebenbei sind 
Spuren Oxalsiure und geringe Mengen Bernstein- 
siure und Citronenséure vorhanden. 

Nachdem die durch Bleiacetat fallbaren Sauren der 
Kirschen ermittelt waren, wurde noch das Filtrat vom Blei- 
niederschlag auf itherlisliche Siuren untersucht. Zu diesem 
Zwecke wurden die vereinigten Filtrate (urspriingliches Filtrat 
und die Saturationswiisser) mit Schwefelwasserstoff entbleit 
und das Filtrat vom Bleisulfid im Vakuum auf 8 Liter ein- 
gedampft, so da® eine ungefahr 60°/,ige Lésung erhalten 
wurde. In diesen 8 Litern waren 4856 g fester Stoffe enthalten. 
In der Lésung der durch Bleiacetat faillbaren Sauren waren 





‘) J. pr. Bd. 95, $.246 (1917). 





56 Hartwig Franzen und Fritz Helwert, 


1152 g fester Stoffe vorhanden und in dem angewandten 
Kirschsaft 9212 g; es fehlen also 3214 g fester Stoffe. Sie 
miissen in den groBen Mengen Bleisulfid, wie sie bei der Zer- 
setzung des Bleiniederschlages und bei der Entbleiung des 
Filtrates von dem Bleiniederschlag entstehen, ‘stecken. Die 
kolloidalen Massen lassen sich nur auBerordentlich schwer aus- 
waschen und auBerdem ist ja bekannt, daB Bleisulfid groBe 
Mengen fester Substanzen adsorbieren kann. Wir werden auf 
diese Verhaltnisse noch bei der Besprechung der Versuche 
iiber die Siuren der Apfel zuriickkommen. 

Ks war nun zu erwarten, daB die in den 8 Litern Fiissig- 
keit vorhandenen Siiuremengen, wenigstens zum Teil an die 
Basen der Asche gebunden seien; sie muBten also zuniichst 
durch Zusatz von Schwefelsiure in Freiheit gesetzt werden. 
Um nun einen Anhaltspunkt fiir die zur Bindung der Basen 
notwendige Menge Schwefelsiure zu bekommen, wurde ein 
kleiner Teil der Lésung zur Trockne eingedampft, der Riick- 
stand verascht und durch Titration die Menge Schwefelsiure 
ermittelt, welche zur Neutralisation der Asche notwendig ist. 
Ktwas mehr als die errechnete Menge Schwefelsiure wurde 
dann als 20°/,ige Liésung zu den 8 Litern Fliissigkeit hinzu- 
gefiigt und nun mit Ather extrahiert. Aus dem ersten iithe- 
rischen Extrakt wurden nach dem Abdestillieren des Athers, 
des Wassers und der Kssigsiure herstammend, aus dem zur 
Fillung verwandten Bleiacetat, im Vakuum 150g einer dunklen 
dickfliissigen Masse erhalten, aus welcher sich bei mehrtigigem 
Stehen reichliche Mengen Bernsteinsaiure abschieden. Sie wurde 
durch Schmelzpunkt, Elementaranalyse, durch Darstellung des 
Hydrazids und dessen Analyse gekennzeichnet. Die Umwand- 
lung kleiner Mengen Bernsteinséiure in ihr Hydrazid gelingt 
leicht durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf das trockne 
Kaliumsalz bei héherer Temperatur und Behandlung des Di- 
methylesters mit Hydrazinhydrat. Wir erhielten aus 1,0 ¢ 
Bernsteinsiure 1,3 g rohes und 1,1 g aus Alkohol umkrystilli- 
siertes Hydrazid, was einer Ausbeute von 98,6 bzw. 83,5 °/, 
entspricht. Es gelingt nicht die Bernsteinsiure durch Erhitzen 
ihres Hydrazinsalzes auf 110° in das Hydrazid umzuwandeln, 
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wie dies bei der Milchsiure leicht méglich war, da das sehr 
schwer lésliche, wenig kennzeichnende sek. Hydrazid entsteht. 
Bei der zweiten Extraktion wurde wiederum ein dickes dunkles 
Ol erhalten aus dem aber Nichts mehr auskrystallisierte. Im 
ganzen wurden in 161 Stunden 292 g durch Ather extrahier- 
bare Substanzen gewonnen. Beim Verdiinnen einer Probe mit 
Wasser trat keine klare Lésung ein, sondern es entstand eine 
triibe Fliissigkeit, der sich durch Schiitteln mit Benzol die 
Triibung entziehen lieB. Um die in Benzol léslichen Stoffe 
zu entfernen wurde das Ol mit Wasser verdiinnt und die 
triibe Lésung erschépfend mit Benzol extrahiert. Die benzol- 
léslichen Kérper sind noch nicht untersucht worden. 

Die mit Benzol extrahierte Liésung wurde im Vakuum zu 
einem dicken Sirup eingedampft, dieser verestert und die Ester 
der fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen. Das 
Siedepunktsbild zeigt, daB grobe Mengen Ester bei 49—50”, 
120—132° und bei 170—175° iiberdestillieren und verhiltnis- 
maiBig groBe Mengen auch noch bei 80—110° Die Siede- 
punkte deuten auf Milchsiureester (49—51°), Bernsteinsiure- 
ester (S0—110°), Apfelsiiureester (120—132°) und einen Ester 
unbekannter Natur (170—175°) hin. 

Zur Kennzeichnung der Ester diente wieder ihre Umwand- 
lung in die Hydrazide bzw. deren Benzylidenverbindungen. 
Die niedrig siedenden Fraktionen 1,, 2,, 3,,4, (zwischen 21 
und 55° siedend) erwiesen sich als Milchsiureester. Von 
Fraktion 5, (55—80°) an mischte sich schon etwas Bernstein- 
siureester bei, dessen Menge mit steigendem Siedepunkt immer 
gréBer wurde. Die Trennung des Milchsiurehydrazids und 
des Bernsteinsiuredihydrazids ist verhiltnismiBig einfach, da 
das erste in Alkohol sehr leicht, das zweite verhiltnismaBig 
schwer léslich ist. Bei Anwesenheit von einigermaBen erheb- 
lichen Mengen Bernsteinsiiureester krystallisiert das Hydrazid 
zum gréBten Teil aus. Das Filtrat vom Bernsteinsiuredihydr- 
azid wird eingedampft und der Riickstand in die Benzyliden- 
verbindungen umgewandelt. Diese lassen sich leicht durch 
heiBen Methylalkohol, in welchem Benzylidenmilchsiurehydr- 
azid sehr leicht, Benzylidenbernsteinsiuredihydrazid sehr schwer 
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léslich ist, trennen. Von Fraktion 3, (105—110°) an mischt 
sich dem Bernsteinsiureester schon Apfelsiureester bei. Die 
Trennung der Hydrazide bzw. deren Benzylidenverbindungen 
ist schon weiter oben besprochen worden. Fraktion 2, (126 
bis 128°) ist reiner Apfelsiureester und auch Fraktion 3, 
(128—130°) besteht zum allergréBten Teil aus diesem Kérper. 
Von Fraktion 4, (128—130°) tritt eine neue Erscheinung auf. 
Es scheidet sich aus dem Reaktionsgemisch immer noch ver- 
haltnismaBig viel Apfelsiuredihydrazid ab, dessen Menge aber 
mit steigendem Siedepunkt immer geringer wird. Bei der 
Darstellung der Benzylidenverbindungen aus den Filtraten 
vom Apfelsiiuredihydrazid bilden sich keine flockigen Hydr- 
azone sondern schmierige, gelbe, die sich in Alkohol spielend 
lésen. Es sind die gleichen Erscheinungen wie sie auch bei 
der Verarbeitung der Ester aus dem Filtrat vom Bleinieder- 
schlag der Himbeerblitter beobachtet wurden; ihre Entstehung 
dirfte der Gegenwart von ungesittigten Estern zu_ver- 
danken sein. 

In den atherléslichen Sauren aus dem Filtrat vom 
Bleiniederschlag sind erhebliche Mengen Milchsaure, 
Bernsteinsiure, Apfelsiure und wahrscheinlich un- 
gesittigte Saure vorhanden. 

An den verschiedenen Estern wurden erhalten rund 


Oxalsiureester . . . . . =. . . Spuren 
Bernsteinsiureester . . .... . 28g 
Apfelsiureester . . . .... . 478¢ 
Citronensiiureester . ...... 8g 
Milchsiureester . . ..... =. «49¢ 
Ungesiittigte Ester. . ..... 7g 


Diesen Mengen Ester entsprechen freie Sauren, wozu noch 
bei der Bernsteinsiure rund 4 g in freiem Zustande gewonnene 
kommen 
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Bernsteinsiure ......: .. Wg 
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In Prozenten sind das 
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Diese Zahlen gelten natiirlich nur unter der Voraussetzung, 
daB die Verluste an Siuren bei der Aufarbeitung des Kirsch- 
saftes gleichmaBig sind, was natiirlich nur annahernd zutreffen 
kann; sie geben uns aber jedenfalls einen ungefihren Uber- 
blick, in welchem Verhiltnis die Sauren in den Kirschen vor- 
handen sind. Sicher ist jedenfalls, daB die Siuren der Kirschen 
zum allergréBten Teil aus Apfelsiiure bestehen. 

Es diirfte kaum médglich sein, mit den bisher iiblichen 
Fallungsmethoden zur Untersuchung der Friichte so kleine 
Mengen Oxalsiure, Bernsteinsiiure, Citronensiure und Milch- 
siure, wie sie neben groBen Mengen Apfelsiiure in den Kirschen 
vorkommen, zu fassen. Die Ester-Hydrazidmethode diirfte den 
bisher tiblichen weit iiberlegen sein. 

Was ist nun bisher iiber die Siuren der Kirschen bekannt? 

Die Arbeiten, welche sich mit den Siuren der Kirschen 
befassen, sind zum Teil dieselben, welche schon in der Unter- 
suchung von Hartwig Franzen und Eugen Schuhmacher’) 
besprochen wurden, so daB hier nicht naher auf sie eingegangen 
zu werden braucht. Hs sind dies die Arbeiten von M. Bérard?), 
hk. Kunz und Franz Adam’), M. F. Muttelet*) und J. M. 
Albahary.®) Aus den erwahnten Arbeiten geht mit Sicherheit 
nur hervor, daB in den Kirschen Apfelsiure vorhanden ist. 
AuSer in den erwihnten Arbeiten findet sich noch in einer 
sanzen Reihe weiterer die Angabe, daB in den Kirschen Apfel- 
siure vorhanden ist. Jedoch ist in diesen lediglich die in den 





1) Diese Zs. Bd. 115, 8. 9 (1921). 

*) Annales de Chimie et de Physique [2] Bd. 16, S. 225 (1821). 
%) Zs. d. Osterr. Apotheker-Ver. Bd. 44, S. 248 (1906). 

4) Annales des Falsifications Bd. 2, 8. 383 (1909). 

5) Annales des Falsifications Bd. 5, S. 147 (1912). 
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Friichten titrimetrisch ermittelte Siuremenge als Apfelsiure 
in Rechnung gezogen worden, so daB auf sie nicht niiher ein- 
gegangen zu werden braucht. 


Versuchsteil. 


Verarbeitet wurden 94 Liter Kirschsaft mit 9,8°/, ‘Trocken- 
substanz. Zuniichst wurde eine Probefillung mit 1 Liter Saft 
ausgefiihrt. Der Saft wurde bis annihernd zum Sieden erhitzt 
und unter fortwihrendem Riihren soviel einer kalt gesittigten 
Bleiacetatlésung hinzugefiigt, bis kein Niederschlag mehr ent- 
stand. Hierzu waren 225 ccm notwendig; weiter wurde dann 
soviel basische Bleiacetatlésung hinzugegeben, bis wieder kein 
Niederschlag mehr ausfiel; gebraucht wurden 400 ccm. Die 
Gcesamtmenge wurde in Portionen von ungefihr 20 Litern der 
Fallung unterworfen, nach dem Abkihlen der blaugraue Nieder- 
schlag scharf abgesaugt, und um ihn moglichst fein zu ver- 
teilen, mit 4 Litern Wasser durch ein Haarsieb getrieben. Die 
Aufschlimmung wurde dann in eine groBe Flasche, die mit 
Gaszu- und ableitungsrohr versehen war, gegeben und zur 
Zersetzung der Bleiverbindungen von Zuckerarten und von 
eventuell vorhandenem Inosit unter fortwihrendem kraftigem 
Schiitteln auf einer Schiittelmaschine Kohlendioxyd eingeleitet, 
bis dieses nicht mehr aufgenommen wurde. Der Niederschlag 
wurde dann wieder scharf abgesaugt und das Verfahren noch 
einmal wiederholt. Die Filtrate wurden mit dem urspriinglichen 
Filtrat von dem Bleiniederschlag vereinigt. Der so gereinigte 
Bleiniederschlag wurde mit 8 Liter Wasser durch ein Haarsieb 
getrieben, die Aufschlimmung wieder in die Zersetzungstlasche 
gegeben und unter fortwahrendem kraftigem Schiitteln so lange 
Schwefelwasserstoft eingeleitet, bis dieser nicht mehr aut- 
genommen wurde. Dann wurde die ganze Masse zur Ver- 
treibung von Schwefelwasserstoff bis annihernd zum Sieden 
erhitzt, nach dem Abkiihlen das Bleisulfid abgesaugt und gut 
mit Wasser ausgewaschen. 

Die kirschroten Filtrate von dem Bleisulfid wurden ver- 
einigt, im Vakuum eingedampft, von ausgeflocktem Bleisulfid 
abfiltriert und schlieBlich auf ein Volumen von 3,2 Litern mit 
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1152 g Trockensubstanz gebracht. Diese 3,2 Liter wurden 
dann in einem spiter zu beschreibenden Apparat der Extrak- 
tion mit Ather unterworfen. Nach einer bestimmten Zeit wurde 
die Extraktion unterbrochen. Der Extrakt bestand meistens 
aus einer dunklen, dicken, waBrigen und einer oberen schwach 
gefarbten Atherischen Schicht. Der Ather wurde midglichst 
abdestilliert und der Riickstand in Wasser aufgenommen, wobei 
sich ein erdfarbener, flockiger Niederschlag abschied, von dem 
abfiltriert wurde. Die waBrige Lisung wurde dann, um etwa 
vorhandene benzollésliche Stoffe zu entfernen, erschépfend mit 
3enzol extrahiert Beim Verdampfen des Benzols hinterblieben 
0,8 g eines dicken, gelbbraunen Ols, welches bei lingerem 
Stehen teilweise krystallinisch erstarrte. Es besaB einen an- 
genehmen, siiBen Geruch; in diesem Ol liegen vielleicht die 
Duftstoffe der Kirschen vor. Benzollésliche Stoffe wurden nur 
aus dem ersten itherischen Extrakt erhalten. Die waBrige 
Lésung wurde nach der Benzolextraktion im Vakuum zur 
Trockne eingedampft, das dicke dunkle Ol zur Entfernung von 
etwa noch vorhandenem Wasser in dem doppelten Volumen 
absolutem Alkohol gelést und dieser im Vakuum wieder ab- 
destilliert; das Verfahren wurde noch einmal wiederholt. Zur 
Veresterung wurde der so getrocknete Riickstand in dem vier- 
fachen Volumen absolutem Alkohol aufgenommen, soviel kalt 
gesittigte alkoholische Salzsiure hinzugefiigt, daB die Liésung 
2°/, Chlorwasserstoff enthielt und 5 Stunden zum Sieden er- 
hitzt. Aus der Esterlésung wurde der Alkohol im Vakuum 
abdestilliert und der dunkle Riickstand mit Ather aufgenommen, 
wobei sich nach einiger Zeit dunkle, schmierige Massen ab- 
schieden, die sich fest an den Winden des Kolbens absetzten; 
von diesen wurde abgegossen. Die atherische Lésung wurde 
dann zur Entfernung der freien Siure mit konzentrierter Pott- 
aschelésung durchgeschiittelt, iiber wasserfreiem Kupfersulfat 
getrocknet, der Ather verdampft und der Riickstand im Vakuum 
fraktioniert. 

Die Extraktion mit Ather konnte nur eine gewisse Zeit 
durchgefiihrt werden; nach 577 Stunden Extraktionsdauer trat 
eine nicht zu bekimpfende Emulsionsbildung auf. Im ganzen 
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wurden in den 577 Stunden 518 g itherlésliche Substanzen 
gewonnen, was ungefahr 50°/, der Gesamttrockensubstanz aus- 
macht. Um nun auch noch die in der waBrigen Lésung vor- 
handenen Séuremengen der Veresterung zuzufiihren, wurde 
zunichst der Ather entfernt und dann im Vakuum zu einem 
dicken Sirup eingedampft. Dieser wurde mit 4,5 Liter Alkohol 
durchgeschiittelt, nach dreitigigem Stehen der flockige, graue 
Niederschlag (Pektinstoffe) abgesaugt und getrocknet. Das 
Filtrat wurde wiederum zu einem dicken Sirup eingedampft, 
mit 5,5 Liter absolutem Alkohol behandelt und die Pektinstoffe 
nach mehrtigigem Stehen abgesaugt. Nach dem Abdestillieren ; 
des Alkohols gab der Riickstand bei der Behandlung mit 
Alkohol keinen Niederschlag mehr. Er wurde in gleicher Weise 
wie der Riickstand von den itherischen Extraktionen verestert. 
Beim Aufnehmen dieses Esters mit Ather fielen bedeutende 
Mengen einer roten, etwas schmierigen Masse aus, die sich in 
Wasser leicht liste (Farbstoff der Kirschen). 

Aus der wiBrigen Lésung des zersetzten Bleiniederschlags 
mit 1152 g Trockensubstanz wurden durch die oben geschil- 
derte Behandlung erhalten: 


CERES SEP IRS RR I a i . 





Atherischer Extrakt . . ...... . 518g 

eee ee eee 

Nicht extrahierte Siiuren plus Farbstoff . . 430 

1128 g 
1. Extraktion. Dauer 77 Stunden. 129,3 g Extrakt. Druck 13 mm. 

i = ee 2,0 g ' 
2. 40—120 8,8 : 
3. 120—180 94,1 
4, 130—139 0,8 


Im Kolben 1,5 g eines dicken, braunen Riickstands. 

Fraktion 1 und 2 waren farblos, 3 und 4 schwach gelb; 
alle Fraktionen besaBen einen widerlichen, knoblauchartigen 
Geruch. 


2. Extraktion. Dauer 92,5Stunden. 104,0g Extrakt. Druck 13 mm. 


1. —100° 4—5 Tropfen 
2. 100—120 0,7 g 

3. 120—130 53,2 

4, 130—135 13,6 


5. 135—171 1,3 
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Im Kolben 5,4 g eines dunklen, dicken Riickstands. 
Fraktion 2 und 3 waren farblos, 4 schwach gelb, und 5 
eine dicke gelbe Fliissigkeit. Der Geruch war nicht so stark 
wie bei den Fraktionen der ersten Extraktion. 


3. Extraktion. Dauer 161,55 Stunden. 138 g Extrakt. 
Druck 12 mm. 


1. —126° 8,7 ¢ 
2. 126—130 109,2 
3. 1830—160 10,1 


( Im Kolben 3,8 g eines dicken dunkelbraunen Riickstands. 
Fraktion 1 und 2 waren farblos, 3 schwach gelb und 
t ziemlich dick; der Geruch war wiederum schwicher als bei 
den Fraktionen der vorhergehenden Extraktionen. 


4, Extraktion. Dauer 246Stunden. 147g Extrakt. 
Druck 12 mm. 


a, —127° 5 Tropfen 
2. 127—130 68,8 2 
3. 1830—134 28,3 


Im Kolben 4,0 g eines dunklen dicken Riickstands. 
Fraktion 1 und 2 waren farblos, 3 schwach gelb. Der 
Geruch war nur noch schwach. 


WiBrige Lésung nach Entfernung der Pektinstoffe 
und des Farbstoffs. 


1, Fraktionierung. 
Druck 12 mm. 





i. —127° Wenige Tropfen 

2. 127—130 84,0 ¢ 

3. 130—136 6,1 
Hochvakuum 

4, 125—140° 2,0 g 


Im Kolben 6,3 g eines dunklen dicken Riickstands. 


2. Fraktionierung. 

Die Fraktionen von gleichem Siedepunkt wurden vereinigt 
und der nochmaligen fraktionierten Destillation unterworfen. 
Die einzelnen Zahlen, die nichts besonderes bieten, kénnen 
hier fortgelassen werden. 
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3. Fraktionierung. 
Die Ester wurden weiterhin einer dritten Fraktionierung 
unterworfen. 


Druck 11 mm. 
1. 55 — 75° 0,4¢ Farblos. 
2. 75 — 95 1,2 - 
3. 95 —100 1,6 - 
4, 100 —110 3,5 e 
5. 110 —115 4,0 7 
6. 115 —120 4,4 - 
7. 120 —122 2.6 ¥ 
8. 122 —124 3,0 iB 
9. 124 —126 62,2 * 
10. 126 —126,5 285,3 i 
11. 126,5—127 90,7 Stich ins Gelbe. 
12. 127 —146 3,6 Gelblich. 
13. 146 —150 1,2 és , dickfliissig. 
14. 150 —160 2 'Tropfen - , Ze 
15. 160 —165 2,5 g ee Z 
16. 165 —170 2,6 er 7 
17. 170 —180 2 'Tropfen. 


Umwandlung der Ester in die Hydrazide bzw. deren 
Benzylidenverbindungen. 


Kine bestimmte Menge Ester wird in dem dreifachen Vo- 
lumen Alkohol gelést und etwas mehr als die dem vermuteten 
Kster entsprechende Menge Hydrazinhydrat hinzugefiigt. Die 
Mischung wird 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen und eventuell Krystallabscheidungen abgesaugt. Das 
Filtrat wird dann 2 Stunden zum Sieden erhitzt, 12 Stunden 
bei Zimmertemperatur gehalten und die eventuell abgeschie- 
denen Krystalle abgesaugt. Das Filtrat wird auf dem Wasser- 
bade zur Trockne eingedampft, der Riickstand in Wasser aut- 
genommen, die Lisung mit einigen Tropfen verdiinnter Salz- 
siiure angesiuert und so lange in kleinen Mengen unter krif- 
tigem Umschiitteln Benzaldehyd hinzugefiigt, bis sein Geruch 
bestehen bleibt. Die Benzylidenverbindung wird abgesaugt, 
getrocknet und zur Entfernung von Benzaldazin mit Ather 
behandelt und weiter gereinigt. 
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Fraktion 1 (55—75°). 

0,4 g Ester, 1,2 ccm absol. Alkohol, 0,2 com Hydrazin- 
hydrat. Schon die ersten Tropfen Hydrazinhydrat riefen einen 
farblosen, krystallinen Niederschlag hervor, dessen Menge bei 
weiterer Zugabe gréBer wurde. 24 Stunden Zimmertemperatur: 
keine weitere Verinderung. Abgesaugt. 

Feste Hydrazide. Das Hydrazid war etwas schmierig; 
mit 10 ccm Alkohol ausgekocht. Farblose, krystalline Masse. 
0,03 g, Schmelzp. 234—236° unter Braunfarbung und Gas- 
entwicklung. In Mischung mit Oxalsiuredihydrazid keine 
Schmelzpunktserniedrigung. Oxalsiuredihydrazid. 

Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden ge- 
kocht: keine Verinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: 
keine Verinderung. EKingedampft: 0,25 g einer dicken, schmie- 
rigen, farblosen Masse. 25 ccm Wasser. Benzylidenverbindung: 
flockig. Abgesaugt, getrocknet, mit Ather behandelt. Farb- 
lose krystalline Masse. 0,2 g. Schmelzpunkt unscharf zwischen 
170—192°. Aus 45ccm siedendem Alkohol farblose Blattchen. 
Schmelzpunkt nicht ganz scharf zwischen 224—230°% In 
Mischung mit Benzyliden-Bernsteinsiuredihydrazid keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Benzyliden-Bernsteinsiuredihydr- 
azid. Fraktion 1 besteht aus einer Mischung von wenig Oxal- 
siureester und Bernsteinsiureester. 


Fraktion 2 (75—95°). 

1,0 g Ester, 1,0 ccm absol. Alkohol, 0,5 com Hydrazinhydrat. 
Erscheinungen wie bei der vorhergehenden Fraktion. 24 Stunden 
Zimmertemperatur: die krystalline Abscheidung hatte sich 
ganz erheblich vermehrt. Abgesaugt. 

Feste Hydrazide. Farblose krystalline Masse; 0,5 g. 
Schmelzpunkt beginnt bei 123° zu sintern und ist bei 160° 
klar geschmolzen. Mit 25 ccm Alkohol ausgekocht, noch heif 
das Unlisliche abfiltriert und mit heiBem Alkohol gewaschen. 
Farblose krystalline Masse. 0,1 g. Schmelzp. 236—240° unter 
Gasentwicklung. In Mischung mit Oxalsiuredihydrazid Schmelzp. 
238—241° unter Gasentwicklung. Oxalsiuredihydrazid. 
Das Filtrat vom Oxalsauredihydrazid wurde auf ein kleines 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie, CXXII. 5 
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Volumen eingedampft; beim Erkalten reichliche Krystallisation 
farbloser krystalliner Massen. Abgesaugt. Unter dem Mikro- 
skop bei 300 facher Vergréferung die typischen flachen, grofen 
Nadeln des Bernsteinsiiuredihydrazids und ein gestaltloses Pulver. 
Da alle Versuche die Mischung der beiden Hydrazide durch 
Krystallisation zu trennen, fehlschlugen, wurden sie in der 
weiter oben geschilderten Weise in die Benzylidenverbindungen 
umgewandelt. 0,55 g. Schmelzpunkt unscharf zwischen 170 
bis 198°. Mit 20 ccm Alkohol ausgekocht. Ungeldst 0,5 g. 
Schmelzp. 232°; sintert etwas vorher. In Mischung mit Ben- 
zyliden-Bernsteinsiuredihydrazid Schmelzp. 232°; sintert etwas 
vorher. Benzyliden-Bernsteinsiuredihydrazid. Das 
Filtrat von letzterem schied beim EKinengen geringe Mengen 
eines farblosen Pulvers aus, welches den Schmelzp. 163—165° 
des Benzyliden-Apfelsiiuredihydrazids zeigte. 


Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden ge- 
kocht: keine Verinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: 
keine Veriinderung. Eingedampft. Der geringfiigige Riickstand 
wurde in 25 ccm Wasser aufgenommen. Benzylidenverbindung: 
flockig. Abgesaugt, getrocknet, mit Ather behandelt. Farb- 
loses Pulver. Schmelzpunkt unscharf zwischen 180—210° 
Aus Alkohol farblose Blittchen. Schmelzp. 232°; in Mischung 
mit Benzyliden-Bernsteinsiuredihydrazid Schmelzp. 232°. Ben- 
zyliden-Bernsteinsiuredihydrazid. 


Fraktion 2 besteht aus Oxalsiureester, Bernsteinsdureester 
und einer geringen Menge Apfelsiureester. 


Die aus den verschiedenen Fraktionen erhaltenen Mengen 
Oxalsiuredihydrazid wurden vereinigt, in wenig Wasser gelést, 
die Lésung filtriert und mit Alkohol gefallt, wobei ein farb- 
loser krystalliner Niederschlag entstand. Abgesaugt und ge- 
trocknet. Unter dem Mikroskop lange, breite Prismen. Schmelzp. 
242° unter Braunfirbung und Gasentwicklung. 


1,024 mg Substanz gaben 0,424 cem N bei 20° und 750 mm Druck. 
1,250 7 +P] ) 0,514 ” N ” 18° oP] 750 ”? ”? 


Ber. fiir C,H,O.N, Gef. 
47,56°/, N 47,57 47,60°/, N 
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Fraktion 3 (95—100°). 


1,4 g Ester, 4,2 com absol. Alkohol, 1,0 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen Abscheidung geringer Mengen 
farbloser Krystillchen. 24 Stunden Zimmertemperatur: Reich- 
liche Abscheidung farbloser krystalliner Massen. Abgesaugt. 

Feste Hydrazide: Farblose krystalline Masse. 0,9 g. 
Beginnt bei 125° zu sintern und ist bei 150° klar geschmolzen. 
Mit 75 ccm Alkohol ausgekocht und vom Ungelésten abfiltriert. 
Farblose krystalline Masse. Schmelzp. 240° unter Gasent- 
wicklung. In Mischung mit Oxalsiuredihydrazid Schmelzp. 240° 
unter Gasentwicklung. Oxalsiuredihydrazid. Das Filtrat 
vom Oxalsiuredihydrazid schied beim Abkihlen 0,2 g eines 
farblosen Pulvers aus, welches unter dem ,Mikroskop bei 300- 
fachers VergréBerung keine krystalline Struktur erkennen lief. 
Schmelzp. 176—179°. In Mischung mit Apfelsiiuredihydrazid 
Schmelzp. 176—179°. Apfelsiuredihydrazid. Das Filtrat 
vom Apfelsiiuredihydrazid wurde auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft; beim Erkalten farblose krystalline Masse. 

Unter dem Mikroskop bei 70facher VergréBerung neben 
einem gestaltlosen Pulver die typischen Nadeln des Bernstein- 
siiuredihydrazids. Da das Gemisch sich durch Krystallisation 
nicht trennen lie8, wurden die Hydrazide in die Benzyliden- 
verbindungen umgewandelt. 1,0 g. Schmelzp. unscharf zwischen 
170—197°, Mit 25 ccm Alkohol ausgekocht. Ungelést 0,7 g. 
Schmelzp. 232°. In Mischung mit Benzylidenbernsteinsiuredi- 
hydrazid, Schmelzp. 232°. Benzylidenbernsteinsiuredihy- 
drazid. Das Filtrat von letzterem gab beim Eindampfen 0,25 g 
eines farblosen Pulvers. Schmelzpunkt 164°; sintert etwas vor- 
her. In Mischung mit Benzylidenipfelsiuredihydrazid Schmelzp. 
164°; sintertetwasvorher. Benzylidenipfelsaiuredihydrazid. 

Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden 
kochen: keine Verinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: 
keine Veriinderung. Eingedampft. 0,1 g farbloser Krystall- 
chen. Aus 6 ccm Alkohol farblose flache Nadelchen. 
Schmelzp. 167—168°. In Mischung mit Bernsteinsiuredihydr- 
azid. Schmelzp. 167—168% Bernsteinsiuredihydrazid. 

5* 
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Fraktion 3 besteht zur Hauptsache aus Bernsteinsiure- 
ester, wenig Apfelsiiureester und einer Spur Oxalsiureester. 


Fraktion 4 (100—110%). 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem HinzuflieBen des Hydrazinhydrats 
geringe Menge einer krystallinen Abscheidung. 24 Stunden 
Zimmertemperatur: betrichtliche Krystallbildung. Abgesaugt. 

Feste Hydrazide. Farblose krystalline Masse. 1,35 g. 
Unter dem Mikroskop bei 7Ofacher VergréBerung die typi- 
schen Nadeln des Bernsteinsiiuredihydrazids und viel eines ge- 
staltlosen Pulvers. Schmelzp. unscharf zwischen 142—157°. 
Mit 75 ccm Alkohol ausgekocht; ungelést 0,5 g. Schmelzp. 178°; 
sintert etwas vorher. In Mischung mit Apfelsiuredihydrazid. 
Schmelzp. 178°. Apfelsiuredihydrazid. Aus dem Filtrat 
schieden sich beim Erkalten feine flache Nidelchen aus, die 
unscharf zwischen 157—1638° schmolzen. Unter dem Mikro- 
skop bei 7Ofacher VergréBerung fast reines Bernsteinsiure- 
dihydrazid. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 0,35 g 
feine farblose Nidelchen. Schmelzp. 166—167°. Bernstein- 
siuredihydrazid. Beim Eindampfen des Filtrates vom 
Bernsteinsiiuredihydrazid hinterblieb eine farblose Krystall- 
masse. Unter dem Mikroskop bei 70- und 300facher Ver- 
gréBerung wesentlich Bernsteinsiuredihydrazid und wenig des 
gestaltlosen Apfelsiiuredihydrazids. Das Gemisch wurde in die 
Benzylidenverbindungen umgewandelt und diese mit Alkohol 
ausgekocht. Ungelést 0,45 g eines farblosen Pulvers. Schmelzp. 
232°; sintert etwas vorher. In Mischung mit Benzylidenbern- 
steinsiiuredihydrazid Schmelzp. 232°; sintert etwas vorher. 
Beim Eindampfen des Filtrats hinterblieb nur ein ganz ge- 
ringer Riickstand. 

Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden ge- 
kocht: geringe Krystallisation feiner farbloser Nidelchen; 
12 Stunden Zimmertemperatur: keine weitere Verinderung. 
0,08 g. Schmelzp. 167—168°. In Mischung mit Bernsteinsiure- 
dihydrazid Schmelzp. 167—168°. Bernsteinsiuredihydrazid. 
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Fraktion 4 besteht aus einer Mischung von Bernstein- 
siureester, Apfelsiureester und einer geringen Spur Oxal- 
siureester. 

Fraktion 5 (110—115%. 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,2 cem Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen geringe Abscheidung farb- 
loser Krystallchen; nach 1,5 Stunden begannen sich die typi- 
schen Apfelsiuredihydrazidwarzen zu bilden und spiter er- 
starrte das Ganze zu einem dicken Brei. 24 Stunden Zimmer- 
temperatur: dicker Brei. Abgesaugt. 

Feste Hydrazide. Farblose Masse. 1,45 g. Schmelzpunkt 
unscharf zwischen 145—176°% Mit 35 ccm Alkohol ausgekocht. 
1,15 g eines farblosen Pulvers. Unter dem Mikroskop war bei 
300facher VergréBerung keine krystalline Struktur zu erkennen. 
Schmelzp. 179°; sintert etwas vorher. In Mischung mit Apfelsiiure- 
dihydrazid keine Schmelzpunktserniedrigung. Apfelsaiure- 
dihydrazid. Aus dem Filtrat schieden sich nach dem Kin- 
engen feine, flache Nadelchen ab. Unter dem Mikroskop bei 
70facher VergréBerung die typischen Nadeln des Bernstein- 
siuredihydrazids. Schmelzp. 167—168°. In Mischung mit 
Bernsteinsauredihydrazid Schmelzp. 167—168°. Bernstein- 
siuredihydrazid. 

Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden 
kochen: keine Verinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: 
keine Verinderung. Kingedampft. 25 ccm Wasser. Benzyliden- 
verbindung: flockig. Abgesaugt, getrocknet, mit Ather be- 
handelt. 0,2 g einer farblosen Masse. Schmelzpunkt unscharf 
zwischen 180—210° Aus 30 ccm Alkohol 0,15 g feine Bliatt- 
chen. Schmelzp. 232° Benzylidenbernsteinsauredihydr- 
azid. Fraktion 5 besteht zum gréBten Teil aus Apfelsiure- 
ester gemischt mit wenig Bernsteinsiureester. 

Die aus den verschiedenen Fraktionen erhaltenen Mengen 
Bernsteinsiuredihydrazid wurden vereinigt und nochmals aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 166—167°. 


0,2140 g Substanz gaben 0,2571 g CO, und 0,1333 g H,0O. 
0,1892 g = »  0,2509g CO, ,, 0,1185 g H,0. 
0,1409 g m » 46,4 com N (18°, 756 mm). 
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Ber. f. C,H,,0.N, Gef. 
32,859/, C 32,78 38,00°, C 
6,89 H 6,97 7,01 H 
38,35 N 88,42 N 


Die aus den verschiedenen Fraktionen erhaltenen Mengen 
Benzylidenbernsteinsaéuredihydrazid wurden ebenfalls vereinigt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. 1,0 g lésten sich in unge. 
fahr 335 ccm siedendem Alkohol. Beim Erkalten feine Blatt- 
chen. Schmelzp. 233—234° 


0,1765 g Substanz gaben 26,4 ccm N (17°, 756 mm). 

0,1238 g ‘ » 18,4 cem N (17°, 756 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N, Gef. 
17,39°/, N 17,52 17,45°/, N 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Verinderung. Nach 
1/, Stunde begannen sich die charakteristischen Wirzchen des 
Apfelsiuredihydrazids abzuscheiden und nach 1 Stunde war 
das Ganze zu einem dicken Brei erstarrt. 24 Stunden Zimmer- 
temperatur: keine weitere Veriinderung. Abgesaugt. 


Feste Hydrazide. Farbloses Pulver. 1,5 g. Schmelz- 
punkt unscharf zwischen 158—169°% Mit 55 ccm Alkohol 
ausgekocht. Ungelést 1,36 g. Farbloses Pulver. Unter dem 
Mikroskop war bei 300facher VergréBerung keine krystalline 
Struktur zu erkennen. Schmelzp. 177°; in Mischung mit Apfel- 
siuredihydrazid Schmelzpunkt 177°. Apfelsiuredihydrazid. 
Aus dem Filtrat schieden sich nach dem Kinengen feine 
flache Niadelchen aus. 0,05 g. Schmelzp. 167—168°, in 
Mischung mit Bernsteinsiuredihydrazid Schmelzp. 167—168°. 
Bernsteinsauredihydrazid. 


Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden 
kochen: keine Verinderung. Zw6lf Stunden Zimmertempe- 
ratur, keine Verinderung. Eingedampft: etwas schmierige, 
farblose Krystallchen. 25 ccm Wasser. Benzylidenverbindung: 
flockig. Abgesaugt, getrocknet, mit Ather behandelt. Farbloses 


; 
iy 
Fraktion 6 (115—120°. l 





Neer. 
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Pulver. Aus Alkohol 0,09 g farblose Blaittchen. Schmelzp. 231°; 
sintert etwas vorher. In Mischung mit Benzylidenbernstein- 
siuredihydrazid Schmelzp. 231°. Benzylidenbernstein- 
siuredihydrazid. 

Fraktion 6 besteht hauptsiichlich aus Apfelsiureester und 
wenig Bernsteinsiureester. 


Fraktion 7 (120—122°). 

2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Verainderung. Nach 
kurzer Zeit die charakteristischen Wirzchen des Apfelsiure- 
dihydrazids; nach 1/, Stunde dicker Brei von porzellanartigem 
Aussehen. 24 Stunden Zimmertemperatur: keine weitere Ver- 
inderung. Abgesaugt. 

Feste Hydrazide. Farbloses Pulver. 1,6 g entsprechend 
94°/, der auf Apfelsiuredihydrazid berechneten Menge. 
Schmelzp. 178° Apfelsiuredihydrazid. 


Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden 
kochen: keine Verinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur/ 


feine flache Nadelchen. 0,12 g. Unter dem Mikroskop bei 
70facher VergréBerung die typischen flachen Nadeln des 
Bernsteinséuredihydrazids. Schmelzp. 166°; sintert etwas vor- 
her. Bernsteinsiuredihydrazid. Beim Kindampfen des 
Filtrates hinterblieb nur ein ganz geringer Riickstand. 

Fraktion 7 besteht aus Apfelsiiureester und wenig Bern- 
steinsiureester. 


Fraktion 8 (122—124°). 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,5 com Hydrazin- 
hydrat. LErscheinungen wie bei der vorhergehenden Fraktion. 

Feste Hydrazide. Farbloses Pulver. 1,6g, entsprechend 
94°/, der auf Apfelsiuredihydrazid berechneten Menge. 
Schmelzp. 176—178°. Apfelsiuredihydrazid. 

Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden 
kochen: keine Veriinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: 
keine Verinderung. Eingedampft: geringer Riickstand. 25 ccm 
Wasser. Benzylidenverbindung: flockig. Abgesaugt, getrocknet, 
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mit Ather behandelt. 0,1 g. Schmelzpunkt unscharf zwischen 
182—205°. Aus 85 ccm Alkohol 0,08 g. Kleine Blattchen. 
Schmelzp. 230—231°% In Mischung mit Benzylidenbernstein- 
siuredihydrazid Schmelzp.230—232°. Benzylidenbernstein- 
sduredihydrazid. 

Fraktion 8 besteht aus Apfelsiiureester und sehr wenig 
Bernsteinsaureester. 


Fraktion 9 (124—126%),. 


2,0 g Ester, 6,0 ccm abso]. Alkohol, 1,5 com Hydrazin- 
hydrat. Erscheinungen wie bei der vorhergehenden Fraktion. 

Feste Hydrazide. Farbloses Pulver. 1,65 g, entsprechend 
97°/, der auf Apfelsiuredihydrazid berechneten Menge. 
Schmelzp. 176—178°. In Mischung mit Apfelsiuredihydrazid 
Schmelzp. 175—177°. Unter dem Mikroskop war bei 300facher 
- VergréBerung keine krystalline Struktur zu erkennen. Apfel- 
siuredihydrazid. 

Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden 
kochen: keine Verinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: 
keine Verinderung. EKingedampft: sehr geringer Riickstand. 
25 ccm Wasser. Benzylidenverbindung: flockig. Abgesaugt, 
getrocknet, mit Ather behandelt. 0,05 g eines braunlichen 
Pulvers. Schmelzp. 185—190°. Aus 18ccm Alkohol 0,04 g 
tarblose, kleine Blittchen. Schmelzp. 228—231°. In Mischung 
mit Benzylidenbernsteinséuredihydrazid Schmelzp. 232—234°. 
Benzylidenbernsteinsauredihydrazid. 

Fraktion 9 besteht aus Apfelsiureester und einer Spur 
Bernsteinsaureester. 


Fraktion 10 (126—126,5°),. 
2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,5 com Hydrazin- 
hydrat. Erscheinungen wie bei der vorhergehenden Fraktion. 
Feste Hydrazide. Farbloses Pulver. 1,7 g, entsprechend 
100°/, der auf Apfelsiuredihydrazid berechneten Menge. 


0,1560 g Substanz gaben 46,5 eem N (20°, 754 mm). 
Ber, f. C,H,,O,N, Gef. 
34,57°/, N 34,55°/, N 
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Filtrat von den festen Hydraziden. Aus diesem 
konnte nichts mehr isoliert werden, 
Fraktion 10 besteht aus reinem Apfelsiureester. 


Fraktion 11 (126,5—127°). 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,5 ccm Hydrazin- 
hydrat. Die Fraktion verhielt sich genau so wie die vor- 
hergehende. 

Fraktion 11 besteht aus reinem Apfelsiureester. 


Fraktion 12 (127—146°). 


2,0 g Ester, 6,0 com absol. Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Verinderung; nach 
5 Minuten triibte sich die Lésung und es setzte sich eine 
klare schmierige Abscheidung zu Boden; nach 1,5 Stunden 
begannen sich Apfelsiuredihydrazidwarzen abzuscheiden. 
24 Stunden Zimmertemperatur: reichliche Abscheidung von 
Apfelsiuredihydrazidwarzen. 

Feste Hydrazide: Die Mutterlange wurde von dem Ab- 
geschiedenem abgegossen und der Riickstand mit 60 ccm Al- 
kohol ausgekocht, wobei der schmierige Bodensatz in Lésung 
ging. Ungeldést 1,1 g eines farblosen Pulvers. Schmelzp. 178°; 
sintert etwas vorher. Apfelsiuredihydrazid. 

Mutterlauge der festen Hydrazide. Die von den 
abgeschiedenen Hydraziden abgegossene alkoholische Lésung 
und die Mutterlauge von dem Apfelsiuredihydrazid wurden 
vereinigt. Eingedampft: schmierige, klare Masse. 50 ccm 
Wasser. Benzylidenverbindung: flockig. Abgesaugt, getrocknet, 
mit Ather behandelt. 0,6 g eines weiBlichen Pulvers. Schmelz- 
punkt unscharf bei 200°. In 35 ccm siedendem verdiinntem 
Alkohol (3/, Alkohol, ?/, Wasser) gelést; beim Erkalten schwach 
gelbliche, feine Flocken. 0,4 g. Beginnt bei 175° zu sintern 
und ist bei 227° geschmolzen. Ein aus Citronensiuretriathyl- 
ester auf gleiche Weise hergestelltes Hydrazon zeigte gleiches 
Verhalten und zeigte mit dem ersten gemischt keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Benzylidencitronensauretrihydrazid. 
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2,656 mg Substanz gaben 0,392 cem N (21°, 753 mm) 


3, 764 mg . » 0,551 cem N (20°, 753 mm). 
Ber. f. C,,H,,0,N, Gef. 
16,879/, N 16,97 16,89°/, N. 


Fraktion 12 besteht hauptsiichlich aus Apfelsiureester 
und wenig Citronensdureester. 


Fraktion 13 (146—150°). 


1,0 g Ester, 3,0 ccm absol. Alkohol, 0,7 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Verainderung. Nach 
kurzer Zeit trat Triibung ein und es setzte sich ein klarer, 
schmieriger Sirup zu Boden. 24 Stunden Zimmertemperatur: 
keine weitere Verinderung. Warzchen von Apfelsiure- 
dihydrazid traten nicht auf. Eingedampft: schmierige, klare 
Masse. 50 ccm Wasser. SBenzylidenverbindung: flockig. Ab- 
gesaugt, getrocknet, mit Ather behandelt. WeiBliches Pulver. 
0,55 g. Schmelzpunkt unscharf bei 200°. Aus 25 ccm ver- 
diinntem Alkohol (3/, Alkohol, ?/, Wasser) umkrystallisiert 
gelbliche Flocken. Beginnt bei 175° zu sintern und schmilzt 
bei 227°. In Mischung mit Benzylidencitronensduretrihydrazid 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Benzylidencitronensiure- 
trihydrazid. 

Fraktion 13 dirfte wesentlich aus Citronensiureester be- 
stehen. 


Fraktion 15 (160—166°). 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat.. Erscheinung wie vorher auch. Es wurden 0,6 g um- 
krystallisierte Benzylidenverbindung von den weiter oben an- 
gegebenen Schmelzpunktserscheinungen erhalten. Benzyliden- 
citronensiuretrihydrazid. 

Fraktion 15 besteht also aus Citronensiuretriithylester. 


Fraktion 16 (166—170°). 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. Erscheinungen wie bei der vorhergehenden Fraktion. 
Es wurden 0,7 g umkrystallisierte Benzylidenverbindung von 
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den weiter oben beschriebenen Schmelzpunktserscheinungen 
erhalten, Benzylidencitronensaiuretrihydrazid. 

Fraktion 16 besteht aus Citronensiuretriathylester. 

Das aus den durch Bleiacetat fillbaren Sauren der 
Kirschen erhaltene Estergemisch besteht zum allergréBten Teil 
aus Apfelsiureester; daneben sind wenig Bernsteinsdureester 
und Citronensiureester und Spuren von Oxalester vorhanden. 


Verarbeitung des Filtrates von dem Bleiniederschlag. 


Das Filtrat von dem Bleiniederschlag und die Satura- 
tionswisser wurden mit Schwefelwasserstoff entbleit und im 
Vakuum zu einer 10°/,igen Lésung eingedampft. Eine Probe 
wurde mit Baryt genau neutralisiert und mit basischer Blei- 
acetatlésung versetzt; ein Niederschlag entstand nicht. Da 
kein zweiter Bleiniederschlag zu erhalten war, wurde die 
10°/,ige Losung weiter im Vakuum auf 8 Liter zu einer un- 
gefahr 60°/, igen eingedampft; sie enthielt 4856 g Trocken- 
substanz. Von dieser 60°/,igen Lésung wurden 50 ccm ein- 
gedampft und der Riickstand verascht; 2,55 g Asche. 1,0 g 
Asche brauchten 133,1 ccm n/10-Schwefelsiure zur Neutralisation 
entsprechend 0,652 g Schwefelsiure. Fiir die 8 Liter Fliissig- 
keit sind also zur Bindung der Basen 266 g Schwefelsiure 
notwendig. In die 8 Liter Fliissigkeit wurden nun unter 
Kiihlung und kriftigem Rihren 275 g Schwefelsiure als 
20°/,ige Lésung langsam einlaufen gelassen und dann mit 
Ather extrahiert. 

Nach 44,5 Stunden wurde die Extraktion unterbrochen, 
aus dem Extrakt der Ather verjagt und das Wasser und die 
Essigsiure im Vakuum abdestilliert. Es blieben 160 g einer 
dunklen zahfliissigen Masse zuriick, aus welcher sich bei mehr- 
tigigem Stehen reichliche Krystallmengen abschieden. Abgesaugt; 
8,5 g einer gelbbraunen Krystallmasse. Sie wurde mit wenig 
Wasser zu einem dicken Brei angeriihrt, wiederum abgesaugt 
und unter Zusatz von Tierkohle aus Wasser umkrystallisiert. 
4,5 g farblose Krystiallchen, die bei 180—181° schmolzen. In 
Mischung mit Bernsteinsiure Schmelzpunkt 180—181°. Bern- 
steinsaure. 
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0,1949 g Substanz gaben 0,2924 g CO, und 0,0899 g H,0O. 


0,1745 g ” » O2617¢g 4, 4 O08l1lg ,, 
Ber. f. C,H,O, Gef. 
40,68°/, C 40,93 40,91°/, C 
5,09 H 5,16 5,19 4H 


Zur Umwandlung der Bernsteinsiure in ihr Hydrazid 
wurde 1 g in das Kaliumsalz umgewandelt und dieses im Va- 
kuum bei 110° mit vorgelegtem Phosphorpentoxyd scharf ge- 
trocknet. Ausbeute 1,65 g. Das Salz wurde in einem kleinen 
Fraktionierkélbchen mit 1,2 com Dimethylsulfat iibergossen 
und die Mischung allmahlich auf 235° erhitzt; es destillierten 
1,3 g Bernsteinsiuredimethylester iiber. Dieser wurde in dem 
dreifachen Volumen absolutem Alkohol gelést, etwas mehr als 
die berechnete Menge Hydrazinhydrat hinzugefiigt und die 
Mischung 2 Stunden gekocht. Die nach dem Erkalten abge- 
schiedenen Krystalle wurden abgesaugt und getrocknet. Aus- 
beute 1,3 g. Aus 94 ccm Alkohol 1,1 g kleine flache Nidel- 
chen. Schmelzp. 166°. In Mischung mit Bernsteinsiure- 
dihydrazid Schmelzp. 167—168°. 

0,1438 g Substanz gaben 0,1732 g CO, und 0,0845 g H,0. 


0,1943 £ ”? 9 0,2313 4 ” ” 0,1149 § ? 
0,1309 g on » 43,6 cem N (21°, 756 mm). 
0,1058 g ‘ » B52 . + (39°, 166 mm). 
Ber. f. C,H,,O.N, Gef. 
32,85°/, C 32,86 82,48°/, C. 
6,89 H 6,57 6,61 4H. 
38,35 N 38,47 38,42 N. 


Die Lésung wurde nochmals 116,5 Stunden mit Ather 
extrahiert; nach dem Abdestillieren des Athers, des Wassers 
und der Essigsiure hinterblieben 132 g einer dunklen dicken 
Masse. Es wurden also im ganzen in 161 Stunden 292 g 
durch Ather extrahiert. Die 292g wurden in Wasser zu 
600 ccm verdiinnt und die Lisung erschépfend mit Benzol 
extrahiert. Uber die durch Benzol extrahierbaren Bestandteile 
soll spaiter einmal berichtet werden. 

Die mit Benzol extrahierte Lésung wurde zur Trockne 
im Vakuum eingedampft, der Riickstand, um event. noch vor- 
handenes Wasser zu entfernen, 2mal mit je 200 ccm absol. 
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Alkohol abgedampft, der Riickstand — 223 g — in dem vier- 
fachen Volumen abso]. Alkohol aufgenommen, soviel alkoho- 
lische Salzsiure hinzugefiigt, daB die Lésung 2°/, Chlor- 
wasserstoff enthielt und 5 Stunden gekocht. Aus der Ester- 
lésung wurde der Alkohol aus einem Kochsalzbade ab- 
destilliert und die dunkelbraune dickfliissige Masse mit Ather 
aufgenommen; beim Stehen schied sich eine dicke dunkle 
Schmiere aus, von der die Atherische Lisung abgegossen 
wurde; um noch vorhandene Siauren zu entfernen, wurde sie 
mit konz. Pottaschelésung durchgeschiittelt, iiber entwaissertem 
Kupfersulfat getrocknet,.der Ather verdampft und der Riick- 
stand der Vakuumdestillation unterworfen. 


2. Fraktionierung. 
Druck 12 mm. 





1, 21— 45° 2,0 g 8, 115—120° 5,22 
2, 45— 49 6,5 9, 120—132 20,8 
8, 49— 51 85,4 10, 132—140 2,4 
4, 51— 55 3,6 11, 140—155 1,8 
5, 55— 80 2,9 12, 155—170 2,8 
6, 80—110 ti 18, 170—175 23,3 
7, 110—115 1,7 116,98 


3. Fraktionierung. 


Die Fraktionen 6,—10, wurden der nochmaligen frak- 
tionierten Destillation unterworfen. 


Druck 12 mm. 
1, T5— 95° 1,0¢ 6, 120—126° 18g 
2, 95—105 8,2 7, 126—129 8,5 
8, 105—110 1,4 8, 129—132 11,1 
4, 110—115 1,3 9, 132—140 2,2 
5, 115—120 1,3 


4, Fraktionierung. 


Die Fraktionen 7,—8, wurden nochmals fraktioniert. 


1, 120—126° 3,3 g 3, 128—130° 54g 
2, 126—128 7,2 4, 1830—132 1,9 


Die einzelnen Fraktionen wurden nun in der weiter oben 
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geschilderten Weise in die Hydrazide bzw. deren Benzyliden- 
verbindungen umgewandelt. 


Fraktion 1, (21—45°). 

2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,0 com Hydrazin- 
hydrat. 24 Stunden Zimmertemperatur: keine Veranderung. 
2 Stunden kochen: keine Verinderung. 12 Stunden Zimmer- 
temperatur: keine Verinderung. Eingedampft: klare, farblose, 
schmierige Masse. 50ccm Wasser. SBenzylidenverbindung: 
flockig, Abgesaugt, getrocknet, mit Ather behandelt. Farb- 
lose, krystalline Masse. 1,6 g. Schmelzp. 156°; sintert etwas 
vorher. Aus Methylalkohol feine, farblose Nidelchen. Schmelzp. 
159—161°; in Mischung mit Benzylidenmilchsiurehydrazid 
Schmelzp. 160—161°. Benzylidenmilchsaiurehydrazid. 

Fraktion 1, besteht aus einem Gemisch von Alkohol und 
Milchsiureester. 

Fraktion 2, (45—49°). 

2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,0 com Hydrazin- 
hydrat. Erscheinungen und Verarbeitung wie bei der vorher- 
gehenden Fraktion. Ausbeute 1,6 g. Aus Methylalkohol feine 
farblose Nidelchen. Schmelzp. 159—161° In Mischung mit 
Benzylidenmilchsiurehydrazid Schmelzp. 160—161° Benzy- 
lidenmilchsiurehydrazid. 

Fraktion 2 besteht aus einem Gemisch von Alkohol und 
Milchsiureester. . 
Fraktion 3, (49—51°). 

2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,0 com Hydrazin- 
hydrat. Erscheinungen und Verarbeitung wie bei den vorher- 
gehenden Fraktionen. Ausbeute 2,4g. Aus Methylalkohol 
feine farblose Nadelchen. Schmelzp. 160—161°% In Mischung 
mit Benzylidenmilchsiurehydrazid. Schmelzp. 160—161°. Ben- 
zylidenmilchsaurehydrazid. 

Fraktion 3, besteht aus Milchsiureester. 


Fraktion 4, (51—55°). 
2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,0 ccm Hydrazin- 
hydrat. Erscheinungen und Verarbeitung wie bei den vor- 
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hergehenden Fraktionen. Ausbeute 2,4 g. Aus Methylalkohol 
feine farblose Nadelchen. Schmelzp. 160—161°. In Mischung 
mit Benzylidenmilchsiurehydrazid Schmelzp. 160—161°. Ben- 
zylidenmilchsaurehydrazid. 

0,1520 g Substanz gaben 19,0 ccm N (16°, 753 mm). 


Ber. f. C,,H,,0.N, Gef. 
14,58°/, N 14,639), N. 


Fraktion 4, besteht aus Milchsiureester. 


Fraktion 5, (55—80°). 

2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,0 cem Hydrazin- 
hydrat. Erscheinungen und Verarbeitung wie bei den vorher- 
gelienden Fraktionen. Ausbeute 1,5 g. Schmelzpunkt un- 
scharf zwischen 141—146°. Mit 25 ccm Methylalkohol aus- 
gekocht. Ungelést 0,2 g eines farblosen Pulvers. Schmelzp. 
224—-230°. Aus 60ccm Alkohol feine farblose Blattchen. 
Schmelzp. 233-—-234°. In Mischung mit Benzylidenbernstein- 
siuredihydrazid Schmelzp. 2833—234° Benzylidenbernstein- 
siuredihydrazid. Das Filtrat vom Ungelésten auf ein 
kleines Volumen eingedampft; beim Erkalten dicker Brei farb- 
loser Nidelchen. 1,0 g. Aus Methylalkohol Schmelzp. 160 
bis 161°. In Mischung mit Benzylidenmilchsiurehydrazid 
160—161% Benzylidenmilchsaurehydrazid. 

Fraktion 5, besteht aus viel Milchséureester und wenig 
Bernsteinsiureester. ; 


Fraktion 1, (75—95°). | 

1,0 g Ester, 3,0 ccm absol. Alkohol, 0,5 ccm Hydrazin- 
hydrat. 24 Stunden Zimmertemperatur: keine Veranderung. 
2 Stunden kochen: Abscheidung kleiner glinzender Krystill- 
chen. 12 Stunden Zimmertemperatur: Vermehrung der Kry- 
stallisation. Abgesaugt. 

Feste Hydrazide. 0,2g farblose, flache Nidelchen. 
Schmelzp. 162—164°. Aus 12 ccm Alkohol 0,17 g flache 
Nidelchen. Schmelzp. 166°. In Mischung mit Bernsteinsiure- 
dihydrazid. Schmelzp. 166°. Bernsteinsiuredihydrazid. 

Filtrat von den festen Hydraziden. Eingedampft: 
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wenig einer farblosen schmierigen Masse. 25 ccm Wasser. 
Benzylidenverbindung: flockig. Abgesaugt, getrocknet, mit 
Ather behandelt. Farbloses Pulver. 0,2 g. Schmelzp. 168 bis 
170% Mit 5 ccm Methylalkohol ausgekocht. Ungeldést 0,15 ¢ 
eines farblosen Pulvers. Schmelzp. 233—234° In Mischung 
mit Benzylidenbernsteinsiuredihydrazid Schmelzp. 232—234°. 
Benzylidenbernsteinsiuredihydrazid. Filtrat auf ein 
kleines Volumen eingedampft; beim Erkalten kleine, farblose 
Niidelchen. Schmelzp. 160—161° Benzylidenmilchsiure- 
dihydrazid. 

Fraktion 1, besteht aus SBernsteinsiiureester und einer 
Spur Milchsiureester. 


Fraktion 2, (95—105°). 

2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. 24 Stunden Zimmertemperatur: reichliche Krystalli- 
sation farbloser Niidelchen. 2 Stunden kochen, 12 Stunden 
Zimmertemperatur: dicker Krystallbrei. Abgesaugt: 1,1 g 
farblose flache Nidelchen. Unter dem Mikroskop bei 70facher 
VergréBerung die typischen Nadeln des Bernsteinsaure- 
dihydrazids. Schmelzp. 161—163°. Aus 65 ccm Alkohol um- 
krystallisiert 0,88 g farblose, flache Nadelchen. Schmelzp. 166°. 
In Mischung mit Bernsteinsiiuredihydrazid Schmelzp. 166°. 
Bernsteinsduredihydrazid. 

Fraktion 2, besteht hauptsichlich aus Bernsteinsiureester. 


Fraktion 3, (105—110°. 


1,0 g Ester, 3,0 ccm absol. Alkohol, 0,6 com Hydrazin- 
hydrat. 24 Stunden Zimmertemperatur: reichliche Krystalli- 
sation farbl. flacher Niaidelchen. Abgesaugt. 0,6 g. Beginnt 
bei 149° zu sintern und schmilzt bei 156—158°, Mit 50 ccm 
Alkohol ausgekocht. Ungelést 0,05 g eines farblosen Pulvers. 
Schmelzp. 176—179°. In Mischung mit Apfelsiuredihydrazid. 
Schmelzp. 177—178°, Apfelsiuredihydrazid. Das Filtrat 
wurde eingeengt; beim Erkalten 0,5 g farbloser, flacher Nadel- 
chen. Schmelzp. 166+-167°. In Mischung mit Bernsteinsaure- 
dihydrazid Schmelzp. 166—167°. Bernsteinséiuredihydrazid. 
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Fraktion 3, besteht aus einem Gemisch von viel Bern- 
steinsdureester und wenig Apfelsdureester. 


(Fraktion 4, (L10—115°). 

1,1 g Ester, 3,3 ccm absol. Alkohol, 0,9 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Verainderung; nach 
kurzem Stehen scheiden sich kleine farblose Warzen von 
Apfelsiuredihydrazid an den Wanden und am Boden des 
Kélbchens ab; spaiter auch die kleinen flachen Niidelchen des 
Bernsteinsiuredihydrazids, 24 Stunden Zimmertemperatur: 
keine weitere Verinderung. 

Feste Hydrazide. 0,5 g. Schmelzpunkt 150—158°. 
Mit 40 ccm Alkohol ausgekocht. Ungelést 0,12 g eines farb- 
losen Pulvers. Schmelzp. 177—178% In Mischung mit Apfel- 
siiuredihydrazid 177—178°. Apfelsiuredihydrazid. Filtrat 
eingeengt; beim Erkalten 0,25 g feiner, flacher Nidelchen. 
Schmelzp. 165—167°. In Mischung mit Bernsteinsiuredihy- 
drazid 165—167°. Bernsteinsaiuredihydrazid. 

Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden 
kochen: keine Verainderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: 
keine Verinderung. EKingedampft: geringer Riickstand. 25 ccm 
Wasser. Benzylidenverbindung: flockig. Abgesaugt, getrocknet, 
mit Ather behandelt. Farbloses Pulver. 0,5 g. Schmelz- 
punkt unscharf zwischen 185—207°. Aus Alkohol feine, farb- 
lose Blittchen. Schmelzp. 233—234°. In Mischung mit 
Benzy lidenbernsteinsiuredihydrazid 232—234°. Benzyliden- 
bernsteinsduredihydrazid. 

Fraktion 4, besteht aus einem Gemisch von Bernstein- 
siureester und Apfelsiureester. 


Fraktion 5, (115—120°%). 

1,2 g Ester, 3,6 ccm absol. Alkohol, 1,0 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Verinderung. Nach 
kurzer Zeit Warzen von Apfelsiuredihydrazid am Boden und 
an den Winden des Kélbchens; spiter diinner Krystallbrei. 
24 Stunden Zimmertemperatur: keine weitere Verinderung. 

Feste Hydrazide. 0,45 g. Schmelzpunkt unscharf 
zwischen 150—170°. Mit 15 ccm Alkohol ausgekocht. Un- 
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gelést 0,2 g eines farblosen Pulvers; Schmelzp. 178°; sintert 
etwas vorher. In Mischung mit Apfelsiuredihydrazid Schmelzp. 
178°; sintert etwas vorher. Apfelsiuredihydrazid. Aus 
dem Filtrat beim Erkalten 0,25 g flache Nadelchen. Schmelzp. 
166°. In Mischung mit Bernsteinsiuredihydrazid Schmelzp. 166 
bis 167% Bernsteinsaiuredihydrazid. 

Filtrat von den festen Hydraziden. 2 Stunden 
kochen: keine Verinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: 
keine Veriinderung. Eingedampft. 25 ccm Wasser. Benzy- 
lidenverbindung: flockig. Abgesaugt, getrocknet, mit Ather be- 
handelt. 0,1 g. Schmelzpunkt unscharf zwischen 195—210°. 
Aus 382 ccm siedendem Alkohol farblose kleine Blattchen. 
Schmelzp. 232—234°, In Mischung mit Benzylidenbernstein- 
siiuredihydrazid Schmelzp. 232—234°. Benzylidenbernstein- 
siuredihydrazid. 

Fraktion 5, besteht aus einem Gemisch von Apfelsiiure- 
ester und Bernsteinsiureester. 


Fraktion 1, (120—126°). 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Verinderung. Nach 
kurzer Zeit Abscheidung von Wirzchen des Apfelsauredi- 
hydrazids und bald darauf dicker Brei. 24 Stunden Zimmer- 
temperatur: keine weitere Verinderung. 

Feste Hydrazide. 1,15 g eines farblosen Pulvers. 
Schmelzpunkt unscharf zwischen 160—178°. Mit 20 ccm 
Alkohol ausgekocht. Ungelést 0,95 g eines farblosen Pulvers. 
Unter dem Mikroskop war bei 3800 facher VergréBerung 
keine krystalline Struktur zu erkennen. Schmelzp. 178°; 
sintert etwas vorher. In Mischung mit Apfelsiuredihydrazid 
Schmelzp. 178°; sintert etwas vorher. Apfelsiuredihydrazid. 
Aus dem Filtrat schieden sich beim Erkalten 0,11 g farblose, 
flache Niadelchen aus. Schmelzp. 166—167% In Mischung 
mit Bernsteinsiiuredihydrazid Schmelzp. 166—167°. Bern- 
steinsiuredihydrazid. 

Filtrat von den festen Hyraziden. 2 Stunden kochen: 
keine Veriinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: keine Ver- 
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inderung. Eingedampft. 25 ccm Wasser. Benzylidenverbin- 
dung: flockig. Abgesaugt, getrocknet, mit Ather behandelt. 
0,08 g eines farblosen Pulvers. Schmelzpunkt unscharf zwischen 
212—224°. Aus 25 ccm Alkohol farblose kleine Blattchen. 
Schmelzp. 232—234%°  Benzylidenbernsteinsiuredihy- 
drazid. 

Fraktion 1, besteht aus einem Gemisch von Bernstein- 
siiureester und Apfelsiureester. 


Fraktion 2, (126—128°). 

2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,5 cem Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Veriinderung. Nach 
kurzer Zeit Warzchen von Apfelsiiuredihydrazid- und nach 
1/, Stunde dicker Brei von porzellanartigem Aussehen, 24 Stunden 
Zimmertemperatur: keine weitere Verinderung. Abgesaugt. Aus- 
beute 1,7 g entsprechend 100°/, der auf Apfelsiiuredihydrazid be- 
rechneten Menge. Farbloses Pulver Schmelzp. 176—178° In 
Mischung mit Apfelsiuredihydrazid Schmelzp. 176—178°. 
Apfelsiuredihydrazid. 

0,1040 g Substanz gaben 0,1130 g CO, und 0,0578 g H,0. 


0,1033 g - » 30,99 eem N (20°, 754 mm). 
0,1416 g ‘ » 84,71 eem N (20°, 753 mm). 
Ber. f. C,H,,O,N, Gef. 

29,63 9/, C 29,519/, C 

6,22 H 6,42 H 

34,57 N $4,68—34,71 N 


Fraktion 2, besteht aus Apfelsiureester. 


Fraktion 3, (128—130°). 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Veranderung. Nach 
kurzer Zeit Wirzchen von Apfelsiuredihydrazid, spiter dicker 
Brei von porzellanartigem Aussehen. 24 Stunden. Zimmer- 
temperatur: keine weitere Verinderung. Abgesaugt. Ausbeute 
1,5 g entsprechend 93,5°/, der auf Apfelsiuredihydrazid be- 
rechneten Menge. Farbloses Pulver. Schmelzp. 176—178°. 
In Mischung mit Apfelsiuredihydrazid Schmelzp, 175—178°. 


Apfelsiuredihydrazid. 
6 * 
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Fraktion 8, besteht zum allergréBten Teil aus Apfel- 
saureester. 


Fraktion 4, (180—132°). 


1,7 g Ester, 5,1 ccm absol. Alkohol, 1,1 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Veriinderung. Nach 
kurzer Zeit Warzenbildung und dann dicker Brei. 24 Stunden 
Zimmertemperatur: keine weitere Verinderung. Abgesaugt. 
Ausbeute 1,1 g entsprechend 63,5°/, der auf Apfelsiuredihy- 
drazid berechneten Menge. Farbloses Pulver. Schmelzp. 178°; 
sintert etwas vorher. In Mischung mit Apfelsiiuredihydrazid 
Schmelzp. 178°; sintert etwas vorher. 

Filtrat vom Apfelsiuredihydrazid. 2 Stunden 
kochen: keine Veriinderung. 12 Stunden Zimmertemperatur: 
keine Verinderung. EKingedampft: 25 com Wasser. Benzyliden- 
verbindung: schmierig. 

Fraktion 4, besteht zum gréBten Teil aus Apfelsiiure- 
ester; nebenbei sind auch noch betrachtliche Mengen Ester 
vorhanden, deren Hydrazide schmierige Benzylidenverbindungen 
liefern. 


Fraktion 9, (182—140°). 


2,0 g Ester, 6,0 ccm absol. Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Veriinderung. Nach 
kurzer Zeit Warzenbildung und dann dicker Brei. 24 Stunden 
Zimmertemperatur: keine weitere Verinderung. Abgesaugt. 
Ausbeute 1,2 g entsprechend 70,5°/, der auf Apfelsiure- 
dihydrazid berechneten Menge. Schmelzp. 176—178°, Apfel- 
siuredihydrazid. Filtrat vom Apfelsiuredihydrazid lieferte 
schmierige Benzylidenverbindungen. 

Fraktion 9, besteht zum grdSten Teil aus Apfelsiure- 
ester; nebenbei sind auch noch Ester unbekannter Natur vor- 
handen. 


Fraktion 11, (140—135°). 


1,8 Ester, 6,0 ccm absoluter Alkohol, 1,2 com Hydrazin- 
hydrat. Sofort nach dem Mischen keine Veriinderung. Nach 
kurzer Zeit Warzchen am Boden des Kolbens. Abgesaugt. 
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0,6 g. Schmelzp. 177—178°; in Mischung mit Apfelsaure- 
dihydrazid Schmelzp. 176—178°. Apfelsiuredihydrazid. 
Aus dem Filtrat konnten nur schmierige Benzylidenverbin- 
dungen gewonnen werden. 

Fraktion 11, besteht zu einem kleinen Teil aus Apfel- 
siureester, zum gréBten Teil aus Estern unbekannter Natur. 


Fraktion 12, (140—155°. 
Die Fraktion verhielt sich ebenso wie die vorhergehenden; 


sie besteht also zum kleinsten Teil aus Apfelsiureester, zum 
gréBten aus Estern unbekannter Natur. 


Zusammenfassung. 


Die Siuren der Kirschen bestehen iiberwiegend 
aus Apfelsiure; nebenbei sind Spuren Oxalsiure, ge- 
ringe Mengen Bernsteinsiure, Citronensaure, Milch- 
siure und ungesattigte Saiuren vorhanden. 

Es zeigt sich auch in diesem Falle wieder, ebenso 
wie beiden Johannisbeeren, daB die bisher zur Unter- 
suchung der Friichte angewandten Methoden unzu- 
reichend sind, daB es mit ihrer Hilfe nicht gelingt, 
in geringer Menge vorhandene Saiuren nachzuweisen. 

Die Arbeit wurde mit Hilfe von Mitteln durchgefiihrt, die 
uns von der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft zur 
Verfiigung gestellt wurden. Wir sagen auch an dieser Stelle 
der Notgemeinschaft unseren herzlichsten Dank. 
































Schiittelmaschine fir gréfere Flissigkeitsmengen. 
Von 
Hartwig Franzen. 


Mit 2 Figuren im Text. 





(Mitteilung aus dem chemischen Institut der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.) 
(Der Redaktion zugegangen am 22. Juni 1922.) 








Bei der Isolierung von Pflanzenstoffen ist es oft not- 
wendig, gréBere Mengen Bleiniederschlag in wiaBriger Auf- 
schlimmung mit gasférmigen Stoffen wie Kohlendioxyd oder 
Schwefelwasserstoff zu behandeln (siehe die vorhergehende Mit- 
teilung iiber die Saéuren der Kirschen). Hierfiir hat sich die 
in Figur 1 u. 2 abgebildete Schiittelmaschine sehr gut bewihrt. 
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Fig. 1. 











Sie besteht aus einem dicken Holzbrett, an welchem unten 
in der Mitte eine Stahlstange angebracht ist. Die Stange ist 
an ihren Enden konisch ausgebohrt; in die Ausbohrungen 
greifen zwei stihlerne Spitzen ein, die an einem hélzernen 
Rahmen angebracht sind. Das so befestigte Brett kann sehr 
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leicht hin- und hergekippt werden. Auf dem Brett sind zwei 
-einander gegeniiberstehende Stativstangen befestigt, die unten 
je eine verstellbare, mit beweglichen hélzernen Backen ver- 
sehene Kisenstange tragen. In diese Backen werden die zu 
schiittelnden Flaschen von beliebiger GréBe, bis zu 24 Liter 
Inhalt, eingespannt. Die kippende Bewegung des Holzbretts 
und damit der Flasche wird durch eine an eine Riemenscheibe 
exzentrisch angebrachte Holzstange hervorgerufen. Gedreht 
wird die Riemenscheibe durch einen 1/,,-PS.-Motor, der auch 
zu ?/, gefiillte Flaschen von 24 Litern Inhalt in kriftiger Be- 
wegung zu halten vermag. Zum LHinleiten der Gase dient ein 
doppelt durchbohrter Gummistopfen, durch dessen eine Bohrung 
ein Gaszuleitungsrohr bis annihernd zum Boden der Flasche 
fiihrt, wihrend in der anderen Bohrung das Gasableitungsrohr 
steckt, welches durch Gummischlauch und Quetschhahn ver- 
schlossen werden kann. 

Die Flasche wird bis zu ungefihr ?/, mit der wiiBrigen 
Aufschlimmung des Bleiniederschlags getiillt, dann eine Zeit- 
lang Gas hindurchgeleitet, bis die Luft aus dem oberen Raum 
verdriingt ist und nun mit dem Schiitteln begonnen; sofort setzt 
eine lebhafte Absorption ein. Sollte sie nach einigen Stunden 
nachlassen, so wird bei gedffnetem Gasableitungsrohr eine Zeit 
lang Gas hindurchgeleitet; tritt jetzt beim Schiitteln keine 
Absorption mehr ein, dann ist die Zersetzung beendet; im 
anderen Falle wird mit dem Schiitteln fortgefahren und nach 
Bedarf das Durchleiten des Gases wiederholt. 

Der Apparat, bei dessen Konstruktion ich mich der aus- 
gezeichneten Hilfe des Herrn Friedrich Miller, techn. Ober- 
sekretiir des Maschinenbaulaboratoriums, erfreute, wird von 
der Firma L. Hormuth (Inhaber W. Vetter), Heidelberg, 
HauptstraBe 5 in den Handel gebracht. 














Bemerkungeen zu ,,Die Rolle der Vitamine im Zellchemismus“ 
von W. R. Hess. 
[Diese Zs. Bd. 120, 8. 277 (1922).} 


Von 


Emil Abderhalden. 





(Aus dem physiologischen Institut der Universitat Halle a. 8.) 
(Der Redaktion zugegangen am 28, Juni 1922.) 


W.R. Hess unterscheidet scharf zwischen zwei Punkten. 
Er anerkennt, daB meine Feststellungen iiber die darnieder- 
liegende Zellatmung bei der alimentiren Dystrophie der Tauben 
seinen gleichsinnigen Forschungen vorausgegangen sind. Noch 
in der letzten Arbeit auf diesem Gebiet von W. R. Hess?) 
kommt das nicht zum Ausdruck, denn dort steht: ,,Die Be- 
funde bestitigen die friiheren Befunde von W. R. Hess im 
Sinne einer stark ausgepragten Atmungsinsuffizienz des Avitami- 
nosegewebes. Sie stellen sich damit auch in Ubereinstimmung 
mit den von Abderhalden und Mitarbeitern in neuester Zeit 
bekanntgegebenen Resultaten, welche mit anderer Methodik 
erhalten wurden.“ Es wird kaum jemand, der die zeitliche 
Folge der in Frage kommenden Verdffentlichungen nicht kennt, 
diese Darlegung anders auffassen, als in dem Sinne, daB meine 
und meiner Mitarbeiter Feststellungen nach denjenigen von 
W.R. Hess erfolgt sind. In Wirklichkeit liegen die Verhiltnisse 
umgekehrt. Ich wiirde auf diesen Umstand nicht eingegangen 
sein, weil die Tatsachen ganz klar zutage liegen, wenn ich 
nicht mitten in der Forschung iiber die Bedeutung und das 





1) W. R. Hess u. N. Messerle, Diese Zs, Bd. 119, S. 176 (1922). 
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Wesen der Wirkung der noch unbekannten Nahrungsstoffe mit 
spezifischer Wirkung wire. Ich muBte dem Kindruck begegnen, 
als hitte ich erst nach der Mitteilung von W. R. Hess diese 
Forschungen aufgenommen. Auch ich freue mich, da8 mit 
verschiedener Methodik von verschiedener Seite ein einheitliches 
Ergebnis festgestellt worden ist. 

W.R. Hess hebt nun als zweiten Punkt hervor, daB ich 
Erwiigung von Moéglichkeiten mit experimenteller Beweisfiihrung 
gleichstelle. Weil ich zum Ausdruck bringe, da8 manches 
dafiir spreche, daB die Erscheinungen der alimentiiren Dystrophie 
mit der herabgesetzten Oxydationsméglichkeit der Zellen zu- 
sammenhingen, so fehle mir der experimentelle Beweis, wihrend 
er diesen gefiihrt habe. W. R. Hess schreibt: ,,Von diesem 
Punkte aus gehen die Forschungswege Abderhaldens und 
der meinige prinzipiell auseinander. Abderhalden sucht, den 
EinfluB auf die Atmung als Indicator benutzend, den oder die 
wirksamen Stoffe zu erfassen. Mein Versuchsplan ist die nahere 
experimentelle Analyse und die Aufklirung des speziellen 
Charakters der Atmungsinsuffizienz.“ Hierzu ist zu bemerken, 
daB ich selbstverstindlich mich nicht damit begniigte, fest- 
gestellt zu haben, da bei der alimentiiren Dystrophie die 
Zellatmung herabgesetzt ist. Ich habe im Gegenteil wieder- 
holt die Méglichkeiten der Beziehungen der noch unbekannten 
Stoffe zum Zellstoffwechsel erértert und die Frage aufgeworfen, 
ob jene Stoffe primar oder sekundir den Sauerstoffverbrauch 
der Zellen beeinflussen. Es liegt in meinen Forschungen auf 
dem in Frage stehenden Gebiet eine Entwicklung vor. Ich 
habe in systematischer Weise die verschiedenen Méglichkeiten 
der Beeinflussung des Zellstoffwechsels durch jene Stoffe auf- 
zukliren versucht und arbeite auch in dieser Richtung weiter. 
Schon die Beobachtung, wonach Hefezellen durch die in Frage 
stehenden Produkte zu lebhafterer Gairung angeregt werden, 
und die Feststellung, daB offenbar die gleichen Stoffe auch 
die bei der alimentiren Dystrophie darniederliegende Zell- 
atmung im Sinne einer Steigerung beeinflussen, gab wichtige 
Fingerzeige. 

Ich kann W. R. Hess nicht beipflichten, wenn er zum 
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Ausdruck bringt, da8 unsere Forschungswege prinzipiell aus- 
einandergehen. Im Gegenteil, wir streben dem gleichen Ziele 
zu! Er, wie ich, suchen das Wesen der Wirkung der noch un- 
bekannten Nahrungsstoffe mit spezifischer Wirkung aufzukliren. 
Ks macht in dieser Hinsicht keinen Unterschied aus, ob ich 
mich vorsichtig ausdriicke und beim jetzigen Stand der For- 
schung von Méiglichkeiten spreche, wihrend W.R.Hess von 
gesicherten Ergebnissen schreibt. In Wirklichkeit verfiigt 
er tiber keine eindeutigen Befunde. Die nach der Blausiure- 
vergiftung auftretenden Erscheinungen beweisen nicht, daB die 
Blausiure an der gleichen Stelle in den Zellstoffwechsel und 
insbesondere in die Gaswechselvorginge eingreift, wie jene noch 
unbekannten Stoffe. Gaswechselstudien an mit Blausiure ver- 
gifteten Tauben und solche an Geweben von solchen Tieren und 
endlich Studien tiber den Einflu8 von aus Hefe gewonnenen Stoffen 
auf den Gaswechsel von mit Blausiure vorbehandelten Tieren 
haben eindeutig ergeben, daB die Verhiltnisse nicht so einfach 
liegen kénnen, wie W.R. Hess annimmt.') Es unterliegt fiir uns 
keinem Zweifel, daB das Wesen der Blausiurewirkung auf den 
Zellstoffwechsel noch nicht véllig geklirt ist. Wenn Reistauben 
nach Kinspritzung von Blausiure bzw. Zyankalium die charakte- 
ristischen Erscheinungen der Krampftauben zeigen, dann kann 
das damit zusammenhiingen, daB zu einer schon vorhandenen 
Schadigung der Zellatmung eine zweite gesetzt wird, die dann 
den vor der Blausiurezufuhr eben noch ausreichenden Gas- 
wechsel zu einem nunmehr ungeniigenden macht. Ich konnte 
in mit EK. Wertheimer ausgefiihrten Versuchen mich allerdings 
nicht davon iiberzeugen, da Reistauben gegeniiber Blausiure 
stets empfindlicher sind als normal ernidhrte Tiere, auch gelang 
uns die Auslisung typischer Krampferscheinungen nie. Wenn 
jedoch W. R. Hess solche beschreibt, dann mu8 damit gerechnet 
werden, daB die Reistauben nicht in jedem Stadium, sondern 
vielleicht nur kurz vor ,spontanem“ Ausbruch der Krimpfe 
durch Blausiure so beeinfluBbar sind, da8 nun vorzeitig die 





1) Emil Abderhalden u. E. Wertheimer, Pfliigers Arch. Bd. 194, 
S. 647 (1922). 
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typischen Krampferscheinungen sich einstellen. Es bleiben 
weitere, genaue Angaben iiber die Auslésung von Krimpfen 
bei Reistauben durch Blausiure abzuwarten. Vorliufig kann 
W. R. Hess aus seinen Versuchsergebnissen auch nur yon 
Moglichkeiten einer Erklirung sprechen, nicht aber von ein- 
deutig festgestellten Tatsachen. Wir wissen iiber die genaueren 
Vorginge im Mechanismus der Zellatmung noch so wenig, dab 
es wohl richtiger ist, bei allen Einfliissen auf sie sich vor- 
sichtig auszudriicken. 

Zweck dieser Darlegungen ist einzig und allein, mir die 
Forschungen auf dem Gebiete des Wesens der Wirkung der 
noch unbekannten Nahrungsstoffe mit besonderen Wirkungen 
offen zu halten. Ich erkenne durchaus an, dab W. R. Hess 
in der gleichen Richtung, in der ich und andere forschen, 
einen selbstindigen Weg eingeschlagen hat. Der Versuch, 
mittels Blausiurevergiftung in den feineren Mechanismus der 
Stérung der Zellatmung bei alimentiirer Dystrophie einzudringen, 
ist gewiB sehr interessant und wertvoll. Ich bezweifle auf 
Grund eigener Untersuchungen, daB die erhaltenen Ergebnisse 
sich in dem von W.R. Hess gedeuteten Sinne verwerten lassen. 
Man kann bei Reistieren, die ,,reif fiir Krampferscheinungen 
sind, Krimpfe durch Verminderung des Sauerstoffgehalts +) oder 
Erhéhung des Kohlensiiuregehalts der EKinatmungsluft auslésen. 
Hier liegen die Verhiltnisse viel klarer als bei der in ihrem 
Wesen noch in vieler Hinsicht ganz ungeklarten Blausiure- 
vergiftung. Erwahnt sei noch, daB man bei Tauben, die lingere 
Zeit nur Reis erhalten haben, oft unbeabsichtigt Krimpfe 
beim Messen der Kérpertemperatnr auslist. Es geniigt oft ein 
kleiner Eingriff, um latente Erscheinungen manifest zu machen. 
Besonders leicht gelingt es, bei fiir Kriampfe ,,reifen‘‘ Tauben 
den Krampfzustand auszulésen, wenn man sie z. B. auf einer 
Drehscheibe rotieren laiBt. 

Nur weitere Versuche kénnen die Forschung vorwirts 
bringen, Sichergestellt ist die Grundlage: bei der alimen- 





1) Emil Abderhalden u. E. Wertheimer, a.a.O. und Bd. 195, 
S. 460 (1922). 
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tiren Dystrophie der Tauben ist der Zellgaswechsel 
gestirt. Er laBt sich durch das Hinzufiigen noch un- 
bekannter Stoffe aus Hefe, Kleie usw. steigern. Un- 
aufgeklirt ist noch der genauere Mechanismus dieser 
Stérung. Ihn zu erforschen, gilt es neue Wege zu finden. 
Bevor nicht die normalen Vorgiinge, die der Zellatmung zu- 
grunde liegen, klargelegt sind, wird man gut tun, bei ver- 
gleichenden Untersuchungen iiber die Beeinflussung der Zell- 
atmung sich vorsichtig auszudriicken und erst dann von identischen 
Kinfliissen zu sprechen, wenn die Beweisfiihrung eine restlos 
geschlossene ist. Die herabgesetzte Zellatmung bei der 
alimentiren Dystrophie der Tauben laBt sich durch 
bestimmte Produkte (Hefe-, Kleieausziige) stets in die 
Hohe treiben, wihrend unter Blausiurewirkung 
stehende Zellen in ihrer Atemtitigkeit durch jene 
Produkte nicht beeinfluBt werden. 
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Uber die Gewinnung des Histidins aus dem Blute.’) 
Von 
S. Demjanowski. 





(Aus der Abteilung fir biologische Chemie des Russischen Wissenschaftlichen Chemischen 
Instituts.) 


(Der Redaktion zugegangen am 29, Juni 1922.) 


Die Gewinnung des 1-Histidins in groBen Mengen ist aus 
vielen Griinden wiinschenswert; deshalb versuchte ich nach 
5 dem Vorschlag von Herrn Prof. Dr. Wl. Gulewitsch eine még- 
| lichst einfache Methode der Darstellung des Histidins in gréBeren 
" Quantitiiten durch die Hydrolyse des Blutes durch Saiuren aus- 
zuarbeiten. Ich halte es fiir meine angenehme Pflicht, dem 
Prasidenten des Instituts, Herrn Prof. Dr. W1. Gulewitsch, fiir 
seine schitzbaren Ratschlige bei der Ausfiihrung meiner Arbeit 
meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Bei meinen Versuchen diente als Ausgangsmaterial de- 
fibriniertes Ochsen- bzw. Pferdeblut, welches entweder im fliis- 
sigen Zustand benutzt oder mitsamt dem Fibrin durch Er- 
wirmen koaguliert und durch das Auspressen vom Serum 
befreit wurde, so daB im letzteren Falle eigentlich nur die 
Formelemente und das Fibrin der Hydrolyse unterworfen 
wurden. Aber diese letzte Methode erwies sich als sehr miih- 
sam, zeitraubend, und die Ausbeuten entsprachen durchaus 
nicht den Erwartungen, so daB es zweifellos vorteilhafter ist, 
fliissiges, defibriniertes Blut zu verwenden. 

Um die beste Methode der Hydrolyse eines solchen Blutes 





1) Mitgeteilt in einer Sitzung des Kollegiums des Russischen Wissen- 
schaftlichen Chemischen Instituts vom 29. Dezember 1919. 
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zu finden, wurden vorliufig mehrere Reihen von Versuchen an- 
gestellt, dasselbe sowohl in einem kleinen Autoklav unter er- 
héhtem Druck zu spalten, als auch in Kolben unter gewohn- 
lichem Druck. AuBer dem Druck variierte ich sowohl die 
Sauren, mittels deren die Hydrolyse ausgefiihrt wurde, als auch 
ihre Konzentration und die Dauer der Hydrolyse, um u. a. 
die folgende Frage einer niheren Untersuchung zu unterziehen: 
kann sich die Hydrolyse in einer kurzen Zeit (30—60 Minuten), 
doch bei erhéhtem Druck (2—5 Atmosphiren) vollziehen, oder 
ist fiir eine vollstiindige Hydrolyse eine verhiltnismibig lange 
Zeit bei geringerem Druck (1—2 Atmosphiiren) erforderlich? 
Aus den von mir ausgefiihrten Versuchen kann man die Fol- 
gerung ziehen, daB zur Vollziehung einer vollstindigen Hydro- 
lyse des Globins vorteilhafter ist, einen relativ niedrigen Uber- 
druck (1—2 Atmosphiiren) wihrend einer laingeren Zeit (5 bis 
6 Stunden) zu verwenden. 

Fir die Hydrolyse wurden 2 Siuren, Schwefelsiure und 
Salzsiure, benutzt. Nach einer langen Reihe von Versuchen, 
die sowohl bei gewéhnlichen wie auch bei erhéhtem Druck 
ausgefiihrt wurden, erwies es sich, da8 die Hydrolyse voll- 
stiindiger und rascher bei Gegenwart von Salzsiiure von statten 
geht. Was die Konzentration dieser Siuren anbetrifft, so 
zeigten die Versuche, da8 eine Quantitit der Saure, welche 
1—5°/, der Gesamtmenge ausmacht, ganz ungentigend ist: 
bald nach dem Beginn des Versuchs verschwand alle freie 
Siure, und die Hydrolyse gab minimale Resultate. Bei er- 
héhter Konzentration der Saiure besserten sich die Ausbeuten 
und erreichten ihren Héhepunkt, wenn das Verhialtnis der Salz- 
siiure und des defibrinierten Blutes 1:2 betrug, d. h. wenn auf 
2 Vol. Blut 1 Vol. Salzsiure vom spez. Gew. 1,19 genommen 
wurden. 

Die Anwendung des Autoklaven bei der Hydrolyse bietet 
mehrere unstreitige Vorteile. Dabei ist es méglich, die Hydro- 
lyse des Blutes in groBen Mengen zu vollziehen, zweimal weniger 
Zeit zu verwenden (5—6 anstatt der 10 Stunden, die die Spal- 
tung des Globins in Kolben bei gewéhnlichem, normalem Druck 
erfordert) und die Ausbeute des Histidins etwas zu erhdhen. 
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AuBerdem ist das im Autoklay erhaltene Hydrolysat weniger 
stark gefirbt und enthalt weniger harzige Substanzen als unter 
den gewohnlichen Bedingungen, was dessen weitere Behandlung 
und die Gewinnung des reinen Histidins sehr erleichtert. 

In den Autoklaven wurden 12,5 Liter Fliissigkeit gegossen, 
die 2 Teile Ochsenblut und 1 Teil Salzsiure (spez. Gew. 1,19) 
enthielten und das Gemisch 6 Stunden lang unter 1,5 Atmo- 
sphire Uberdruck erhitzt. Dann wurde sogleich der Autoklay 
gedfinet und die Fliissigkeit in nach oben erweiterte GefiBe 
iibergefiihrt (diese Form der GefiBe ist bequemer, da die 
Flissigkeit bei der Neutralisation weniger schiumt). 

Die weitere Behandlung geschah nach dem Kosselschen?) 
Verfahren, welches von Pauli”), Knoop*) und 8S. Frankel‘) 
modifiziert wurde. In die Fliissigkeit wurde soviel gepulvertes 
Natriumcarbonat eingetragen, daB die Liésung gegen Lackmus 
nur mehr schwach sauer reagierte. Schon nach dem Zusatz 
der ersten Portionen beginnt ein farbiger Niederschlag sich 
auszuscheiden, der die Zerfallsprodukte der Blutpigmente ent- 
hilt; seine Lésung la8t im Spektrum keine Absorptionsstreifen 
erkennen und hat in verdiinntem Zustand eine hiibsche zartrosa 
Farbe. Nach 24stiindigem Stehen wurde der Niederschlag 
abgesaugt und dem weingelben Filtrat eine heife, gesittigte 
Natriumcarbonatlésung bis zu deutlich alkalischer Reaktion zu- 
gesetzt. Die erhaltene alkalische Fliissigkeit wurde gekocht, 
bis sich kein Ammoniak mehr ausschied, was durchaus ndétig 
ist, da sonst das krystallisierende Histidindichlorid durch 
Ammoniumchlorid verunreinigt wird. Dabei schied sich ein 
Niederschlag aus, der nach der Abkihlung abfiltriert wurde. 
Das mit Wasser verdiinnte Filtrat wurde mit einer heifen, 
gesittigten Sublimatlésung solange versetzt, bis sich beim 
Zusatz von 1—2 Tropfen der kalten, gesittigten Lésung kein 
Niederschlag mehr bildet, auch nach kurzem Stehen nicht. 
Die Reaktion der Mischung soll bestandig schwach alkalisch 





1) Kossel, Diese Zs. Bd. 22, S. 176 (1896/97). 

*) Pauli, Mon.-H. fiir Chemie Bd. 24, 8. 229 (1908). 

®) Knoop, Diese Zs. Bd. 42, S. 508 (1904). 

*) S. Frinkel, Beitr. z. chem, Ph. u. Path. Bd. 10, S. 115 (1907). 
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bleiben, was durch Natriumcarbonat erzielt wird. Schon nach 
dem Zusatz der ersten Portion des Sublimats beginnt ein 
kleiedhnlicher Niederschlag auszufallen, der sich nicht sogleich 
zu Boden setzt; bei dem weiteren Zusatz von Sublimatlésung 
fallt ein gallertartiger Niederschlag aus, der sich ziemlich gut 
absetzt. Kin reichlicher Zusatz von destilliertem Wasser libt 
den Teil des Niederschlags herausfallen, der wahrscheinlich bis 
dahin durch die ziemlich hohe Konzentration des Kochsalzes 
gelést gehalten wurde. Man muB aber einen allzu groBen 
Wasserzusatz vermeiden, da sonst der Niederschlag zum Teil 
in den kolloidalen Zustand iibergehen kann, was dessen weitere 
Behandlung sehr erschwert. Bei der Verdiinnung mit Wasser 
muB die Reaktion der Fliissigkeit eine schwach alkalische 
bleiben. Man darf die Reaktion nicht durch den Zusatz neuer 
Sodamengen verstiirken oder dadurch die Bildung eines neuen 
Niederschlags hervorrufen, da in diesem Fall der Sublimat- 
niederschlag des Histidins sich teilweise lést und eine Queck- 
silberammoniumverbindung auszufallen beginnt; dann bekommt 
man das Histidindichlorid durch Ammoniumchlorid verunreinigt. 
Im Laufe von 24 Stunden setzt sich der Niederschlag voll- 
stindig ab; bei einem lingeren Stehen beginnt wieder eine 
Quecksilberammoniumverbindung auszufallen. 

Der durch Quecksilberchlorid hervorgerufene Niederschlag 
wird abfiltriert, sorgfaltig mit Wasser ausgewaschen, dann unter 
Verreiben im Morser in einer médglichst geringen Menge ver- 
diinnter (etwa 10—15°/,) Salzsiure aufgelést; dabei bleibt stets 
ein unter diesen Bedingungen nicht lésbarer Teil des Nieder- 
schlags zuriick, welcher u. a. Kalomel enthialt. Die Salzsiure 
wird dem Niederschlag bis zu einer auch nach dem Verreiben 
im Morser nicht verschwindenden, sehr schwachen Reaktion 
auf Kongopapier zugesetzt. 

Zu der auf diese Weise erhaltenen, vorher filtrierten 
Liésung wird vorsichtig und in kleinen Portionen eine heiBe, 
gesittigte Sodalésung bis zu schwach alkalischer Reaktion und 
notigenfalls eine sehr kleine Menge heifer, gesattigter Sublimat- 
lésung zugesetzt. Sogleich beginnt ein gallertartiger Nieder- 
schlag auszufallen, dessen Ausscheidung durch den Zusatz 
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eines Wasseriiberschusses stirker und vollstindiger wird. Nach 
kurzem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert, sorgfaltig 
ausgewaschen, in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. Die Zersetzung durch Schwefelwasserstoff er- 
fordert eine lange Zeit und muB wiederholt werden; der 
Quecksilbersulfidniederschlag muB  sorgfiltig ausgewaschen 
werden, da er eine geringe Menge des Histidins zuriickhilt. 
Das Filtrat vom Quecksilbersulfidniederschlag wird auf freiem 
Feuer bis zu einem Drittel seines anfanglichen Volumens und 
dann auf dem Wasserbade fast bis zur Sirupdicke eingeengt. 
Wenn die Fliissigkeit nicht deutlich nach Chlorwasserstoff 
riecht, muB Salzséure (spez. Gew. 1,19) zugesetzt werden, um 
das Monochlorhydrat des Histidins in Dichlorhydrat iiber- 
zufiihren, da dieses besser krystallisiert und sich in Salzsaure 
schwerer lést. 

Auf die oben beschriebene Weise gelang es zum Beispiel, 
aus 81/, Liter Blut etwa 90 g rohes Histidindichlorid aus- 
zuscheiden. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXXII. 7 











Uber das Wesen der Ehrlichschen Diazoreaktion. 
3. Mitteilung. 


Von 
Leo Hermanns. 


(Aus der II. medizinischen Klinik Minchen.) 
(Der Redaktion zugegangen am 3. Juli 1922.) 


In der 1. Mitteilung') war die Vermutung ausgesprochen 
worden, daB die KiweiBabbauprodukte, auf die wir die positive 
Diazoreaktion bei der Tuberkulose zurickzufihren haben, 
Phenole sein miissen und im Harn des Tuberkulosekranken 
in Form von Atherschwefelsiuren vorhanden sind. Diese An- 
sicht hat sich auch weiterhin bestitigt. Nach unvollstandiger 
Spaltung der Athersiuren im Urin erhilt man bei der Kupp- 
lung zwei verschiedene Farbstoffe. Der eine analysierbare 
ist ather- und wasserléslich, er enthalt keine Sulfogruppe, der 
andere Farbstoff ist in Ather und Wasser unlislich, dagegen 
leicht léslich in verdiinnter Natronlauge, und wird durch 
Saiurezusatz aus seiner alkalischen Liésung ausgefallt. Er 
konnte nicht rein dargestellt werden, da offenbar die Zahl der 
Sulfogruppen verschieden ist oder teilweise Anhydritbildung 
vorliegen mag. 

Auf folgendem Wege geschah die Darstellung der beiden 
Farbstoffe: ,,10 Liter nativen Tuberkuloseharns werden kongosauer 
finf Minuten auf dem Drahtnetz gekocht — auf diese Weise 
bleibt die Hydrolyse unvollstandig. Darauf wird nach der be- 
reits beschriebenen Methode die Kupplung mit Dichlordiazo- 





1) Diese Zs. Bd. 114 (S. 79 ff.) 1921. 
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benzol in sodaalkalischer Lésung vorgenommen, der ausfallende 
Farbstoff auf Filter gesammelt und mit Wasser griindlich aus- 
gewaschen. Der lufttrockene rote Farbstoff wird im Soxleth- 
apparat mit Ather extrahiert, wobei der gréBere Teil in der 
Hiilse zuriickbleibt. Dieser Riickstand ist atherunléslich, da- 
gegen léslich in verdiinntem Alkohol. Er spaltet bei der 
Hydrolyse Schwefelséure ab, die qualitativ nachgewiesen 
wurde. 

Der Nachweis, daB es sich um ein Phenol handelt, 
lieB sich in der Weise fiihren, daB ich nach der Methode von 
Baumann die Atherschwefelsduren aus dem The.-Harn dar- 
stellte, diese in die Kaliumsalze iiberfiihrte und die gereinigten 
K-Salze mit 25 g konz. KOH und 5 ccm Wasser im Nickel- 
tiegel 1 Stunde auf 180° erhitzte. Die so erhaltene Schmelze 
gibt prachtvolle Diazoreaktion, ein Verhalten, das der 
normale Urin nicht zeigt. Sie wurde in Wasser gegossen, ange- 
siiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlieB winzige 
Mengen eines Oles, das starke Diazoreaktion gab und mit 
Eisenchlorid Griinfarbung. Eine Reinigung war wegen der ge- 
ringen Menge nicht mdglich. 

Uber die Konstitution der maBgebenden Substanz muBte 
die Analyse entscheiden. Um derartiges Material zu gewinnen, 
waren sehr grofe Schwierigkeiten zu iiberwinden. Zunichst 
wurde versucht, aus den Essigesterextrakten — die op- 
tisch inaktiv waren — ein krystallisiertes Produkt darzustellen. 
Die Substanz lieB sich aus wasserfreien Extrakten mit absol. 
Alkohol ausfillen. Der Niederschlag war zuniachst kérnig. 
Sobald man ibn aber auf die Nutsche brachte, trat Ver- 
harzung ein. Dasselbe geschah selbst bei Verwendung von 
absolutem Ather und Ausfillen mit Alkohol. Auch Fallungen 
mit Quecksilber, Blei und Silbersalzen fiihrten nicht zum Ziel. 
Aus diesem Grunde versuchte ich den Farbstoff aus Tuber- 
kulose-Urin in reinem Zustand darzustellen. Ich verarbeitete 
zu diesem Zwecke die Extrakte von 100 Liter Urin auf Farb- 
stoff in der geschilderten Weise durch Kupplung mit Dichlor- 
diazobenzol in sodaalkalischer Lésung. Die Extrakte wurden 
zuvor durch Behandlung mit Bleiacetat und Silbercarbonat 
7* 
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geklart und neutralisiert. Die Reinigung des Farbstoffes war 
sehr schwierig. Das rote Kupplungsprodukt wurde mit Wasser 
ausgekocht und mittels Petrolither aus absolut ‘therischer 
Lésung in einem MeBzylinder ausgefallt. Dies geschah meh- 
rere Male Der auf solche Art gewonnene Farbstoff hatte 
einen Schmelzpunkt bei 68—70°, war frei von Schwefel und 
léste sich in Pyridin mit tiefroter Farbe; in Wasser ist er 
unléslich, ebenso in Petrolither. 

‘Beim Aufbewahren im Exsiccator bildet er derbe, dunkel- 
rote, unregelmiBige Prismen, aus Ather fallt er mit Petrol- 
ather zunichst als mikroskopisch feines, amorphes Pulver aus. 

Die Mikroanalysen von zwei verschieden gewonnenen 
Praparaten ergaben folgende Resultate: 

1. 4,927 mg Substanz gaben 8,991 CO,, 1,098 H,O (Dr. Reind)). 


2. 4,461 mg m » 1,935 CO,, 1,08 H20, 6,095 mg Asche 
(Dr. Lieb). 

8. 5,850 mg a 5, 0,414 N, (14° und 749 mm). 

4, 4,752 mg * 5» 0,843 N, (17° ,, 729 mm). 

5. 3,776 mg - » 09,269 ecem N (16° und 726 mm). 


C,,H.N.Cl,0, Ber.: C = 49,419, H = 2,679, N = 8,23%. 
Gef.: 1. C = 49,779, H = 2,49%. 


2. C = 49,57 H = 2,77 
3. N= 8,3 
4. = 815 
5. = 8,05 
Von der somit berechneten Formel: 
C,,H,N,Cl,0, 


ist der angekuppelte Diazoniumrest nimlich C,H,N,Cl, abzu- 
ziehen. Mithin besitzt die urspriingliche Substanz die 
Zusammensetzung: 


C,H,0,. 

Sie ist stickstoffrei, ist, wie aus den bisher mit- 
geteilten Eigenschaften hervorgeht, sicherlich ein 
Phenol, und zwar ein mehrwertiges Phenol, dem 
Reichtum an Sauerstoff entsprechend. Der Verbindung 
diirfte folgendes Kohlenstoffgeriist zugrunde liegen: 
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Es handelte sich demnach um die Kombination eines 
Benzolringes mit einem ungesittigten Ring, wahrscheinlich 
um ein im Benzolkern oxydiertes Kumaron. Hieraus er- 
klirt sich auch die Zersetzlichkeit der Substanz und ihre groBe Nei- 
gung zur Verharzung in saurer Loésung. Ks ist ohne weiteres 
zu verstehen, daB eine derartig komplizierte Verbindung, die 
mit Phenolgruppen beladen ist, sich auBerordentlich leicht 
verindert, polymerisiert und zersetzt. Die in der 1. Mittei- 
lung beschriebenen Reaktionen wiirden den Eigenschaften 
eines derartigen Kumarons entsprechen, insbesondere auch 
seinem ungesattigten Charakter (Addition von Brom und Per- 
manganatreaktion). Die physiologische Genese dieses Stoff- 
wechselproduktes soll an anderer Stelle erértert werden. 

Zur Erklarung der Diazoreaktion ist von Engeland?) auf 
das Vorkommen von Histidin im normalen Urin hingewiesen 
worden. Um diese Annahme zu priifen, die Kigenschaften des 
Azofarbstoffes des Histidins kennen zu lernen, wurden die 
Kupplungsprodukte von Dichlordiazobenzol mit Histidin und 
Benzoylhistidin dargestellt. Ks sind intensiv rote Farbstoffe, 
die sich wie Indikatoren verhalten. Der Histidinfarbstoff gab 
keine eindeutigen Analysenwerte, obwohl er krystallisierte, da- 
gegen gab das Benzoylhistidin nach dem Aufkochen mit Kis- 
essig Werte, die mit der Formel C,,H,.N_Cl,O, tibereinstimmen. 
Ks ist dies von besonderem Interesse, da auf diese Weise der 
Nachweis gefiihrt ist, daB der Imidazolring des Histidins zwei 
Azoreste bindet, es entsteht ein Disazobenzoylhistidin. 

Der Farbstoff list sich in verdiinnten Laugen, Pyridin 
und Ather mit tiefroter Farbe. Durch Kochen mit Eisessig 
entsteht die Siure des Farbstoffes, die gelb gefirbt ist und in 
kleinen Nadelchen krystallisiert. 


Mikroanalysen: 
|. 4,585 mg Substanz gaben 8,39 mg CO,, 1,11 mg H,O. 
2. 4,498 mg s » 8,27 mg CO,, 1,05 mg H,O. 
3. 5,29 mg n » 0,723 eem N (18°, 731 mm). 
4, 6,681 mg a » 6,89 mg AgCl. 





1) Miinch. med. Wochenschr. 1908 (1643 ff.). 
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C.;H,sN,Cl,O,. Ber.: C = 49,75°/, H = 2,51°/, N = 16,269), 
Cl = 28,52 °/,. 
Gef.: 1. C = 49,85°9/, H = 2,71°/, 
2. C = 50,14 H = 2,61 
3. N = 16,22 
4. Cl= 23,65 


Bei unseren Untersuchungen?) iiber die Diazoreaktion ist 
uns bisher im Urin ein Farbstoff, der die Eigenschaften des 
Histidinfarbstoffes besiBe, nicht begegnet. Ich kann aus diesem 
Grunde der Ansicht von Engeland ebensowenig beitreten, 
wie der Auffassung von M. WeiB, der seinerseits die Protein- 
siuren als Traiger der Diazoreaktion ansieht. 

Bisher galt es als wahrscheinlich, daB die Ehrlichsche 
Diazoreaktion auf ein einziges chemisches Substrat zu beziehen 
sei. Paul Ehrlich selbst, sowie viele andere Forscher gingen 
von dieser Voraussetzung aus. DaB diese Ansicht ein Irrtum 
ist,geht wiederum aus den folgenden am Urin eines,,Ty- 
phuskranken“ angestellten Untersuchungen hervor. 

Im Urin der Typhuskranken wurde bekanntlich die Re- 
aktion von Paul Ehrlich zuerst wahrgenommen. Sie erscheint 
bei dieser Krankheit meist bereits am dritten Tage und wirkt 
wegen ihrer intensiv roten Fiirbung besonders eindrucksvoll. 

Bei Verarbeitung von 10 Liter Typhusurin in der bis- 
herigen Weise stellte sich heraus, daB nach der sauren Hydro- 
lyse des eingedampften Harns die Reaktion verschwunden war. 
Dieser MiBerfolg fihrte mich auf den richtigen Weg und zeigte, 
daB es eine andere Substanz wie bei der Tuberkulose sein muBte. 

Zur Isolierung der kuppelnden Substanz aus dem Urin 
der Typhuskranken bedient man sich am besten der Wasser- 
dampfdestillation oder destilliert den nativen Urin am abstei- 
genden Kihler. Das Destillat zeigt starke Diazoreaktion und 
wird durch dreimaliges Redestillieren (von 10 Liter Urin) auf 
300 ccm konzentriert. Die Halfte hiervon wurde mit Kochsalz 
gesattigt und im Steudelapparat mit Ather extrahiert. Der 
Ather hinterlieB nach dem Abdampfen ein Ol, das sehr starke 
Diazoreaktion gab. Im Exsiccator krystallisierten kleine farb- 





1) Siehe auch Dr. P. Sachs: Dissertation. Miinchen 1922. 
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lose Nadelchen aus, die ebenfalls starke Ehrlichsche Reak- 
tion gaben. Das Material reichte leider zur Analyse nicht 
hin, erwies sich aber als stickstoffrei. 

Die Eigenschaften des aus dem Destillat gewonnenen Pro- 
duktes wiirden zu einem Phenolderivat stimmen, insbesondere 
die Fliichtigkeit mit Wasserdimpfen und die positive Kisen- 
chlorid- und Millonsche Reaktion. 

Uberblicken wir die Resultate der bisherigen Unter- 
suchungen, so gelangen wir zu der Erkenntnis, daB das 
Wesen der Ehrlichschen Diazoreaktion auf der Aus- 
scheidung phenolartiger Stoffwechselprodukte beruht 
und sicherlich anzusehen ist als Ausdruck eines 
toxischen EiweiBzerfalls, Die Frage, ob vielleicht die Darm- 
fiulnis als Quelle fiir die Entstehung dieser Phenole zu betrachten 
ist, hat bereits Paul Ehrlich in seiner zweiten Publikation iiber 
die Diazoreaktion eingehend gepriift und verneint. Bei Fallen mit 
gesteigerter Darmfaulnis tritt bekanntlich positive Indikanreaktion, 
aber keine positive Diazoreaktion auf. Man wird sich aus diesem 
Grunde der Auffassung von Paul Ehrlich anschlieBen miissen, 
daB es sich um Abbauprodukte des intermediiren Stoffwechsels 
handelt, der unter der Einwirkung der spezifischen Toxine 
ganz bestimmte und _ spezifische Abbauprozesse vollzieht. 
So erscheint die von Friedr. Miller vertretene Lehre vom 
toxischen Eiweifzerfall') in neuem Gewande und findet in 
meinen Untersuchungen und Ergebnissen eine starke Stiitze. 
Zweifellos bildet der Organismus im Fieber noch eine 
Reihe anderer pathologischer Stoffwechselprodukte 
deren Isolierung zwar sehr schwierig, aber von groBem Interesse 
fir die Kenntnis vom pathologischen Stoffwechsel sein wiirde. 
Damit soll zugleich gesagt sein, daB die mitgeteilten Experi- 
mente und Tatsachen erst ein bescheidener Anfang auf diesem 
Gebiete sein kénnen. 





1) Friedr. Miller, Zs. klin. Mediz. 16, S. 496; ferner Le yden- 
vortrag: Deutsche med. Wochenschr., Heft 16 u. 17 (1922). 























Studien tiber das Vitaminproblem. 
I. Mitteilung. 


Untersuchungen tber den Gasstoffwechsel avitaminotisch 
ernahrter weifer Mause. 
Von 
Franz Groebbels. 


Mit 6 Figuren im Text. 


(Aus dem physiologischen Institut der Universitat Hamburg. Allgemeines Krankenhaus 
Hamburg-Eppendorf. Vorstand: Professor Kestner.) 


(Der Redaktion zugegangen am 8, Juli 1922.) 


Die Literatur iiber das Problem der Vitamine ist heute 
bereits so angewachsen, daB es schwer fallt, die auf diesem 
Gebiete gefundenen Tatsachen zu iiberblicken. 

Doch diirften, was die Methode der Vitaminforschung be- 
trifft, bis heute zwei Wege eingeschlagen worden sein. 

Der eine Weg sucht durch die Gewichtskurve und 
die Lebensdauer unzureichend bzw. wieder zureichend er- 
nihrter Tiere — namentlich solcher Tiere, die sich noch im 
Wachstum befinden, — dem Problem naherzukommen. 

Diese vor allem von amerikanischen Forschern geiibte 
Methode hat wesentliche Tatsachen zutage gefordert. Sie 
hat dazu gefihrt, die Charakterisierung der Vitamine als 
Wachstumsstoffe niher zu begriinden und den Vitamingehalt 
der einzelnen Nahrungsmittel zu bestimmen. 

Der zweite Weg bedient sich des Gaswechselversuches, 
entweder am ganzen Tier oder am isolierten Gewebe. 

In diese Richtung fallen die Arbeiten von Caspari und 
Moszkowski), Abderhalden?), Hess’), Freudenberg und 
Gyérgy.’) 
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Wollen wir diese beiden Methoden gegeneinander aus- 
werten, so haben wir uns nach zweierlei zu fragen. 

EKinmal nach der Geschwindigkeit, mit der das Gewicht 
bzw. der Stoffwechsel auf die Umstellung in das avitamino- 
tische Regime reagieren. Hier zeigt sich, wie wir noch unten 
sehen werden, daB der Stoffwechselversuch iiberlegen ist. 

Zweitens haben wir auch die Fehlerquellen der beiden 
Methoden zu beriicksichtigen. 

Ks ist schon lange bekannt, daB das Gewicht einer avita- 
minotisch ernihrten Maus oder Ratte sofort nach der Um- 
stellung in das avitaminotische Regime eine voriibergehende 
Steigerung erfahren kann. 

In der Gewichtskurve kommt diese Steigerung als eine 
kurze Erhebung zum Ausdruck. 

Es diirfte nicht leicht sein, eine Erklarung dieser Er- 
scheinung zu finden. DaB es sich hier nicht um eine Ande- 
rung des Wasserhaushaltes handelt, ist wohl anzunehen. Diese 
Steigerung kann vielmehr nur zweierlei ausdriicken. Entweder 
eine gesteigerte Nahrungsaufnahme oder ein voriibergehend ge- 
steigertes Wachstum. Wer einmal fortlaufend weiBe Mause 
gewogen hat, wird sich davon iiberzeugt haben kénnen, dab 
das Gewicht der Tiere sehr erheblich durch die Nahrungs- 
aufnahme beeinfluBt wird. 

Nehmen wir an, daB die Anderung der Nahrung voriiber- 
gehend gesteigerte FreBlust und damit gesteigerte Nahrungs- 
aufnahme hervorruft, so kénnten wir uns die kurze Gewichts- 
zunahme aus der Fiillung des Verdauungstraktus allein er- 
kliren. In diesem Sinne hat wohl Hofmeister‘) die Tat- 
sache gedeutet und bemerkt, daB sie nicht immer vorhanden ist. 

Ks wire auch der Gesichtspunkt heranzuziehen, daB ein 
gleiches Volumen unzureichender Nahrung mehr wiegen kann 
als dasselbe Volumen zureichender. 

DaB es sich vielleicht auch bei Maiusen um eine Erschei- 
nung des Wachstums handelt, kénnte aus Befunden geschlossen 
werden, die ich bei unzureichender Ernahrung von 
Froschlarven erhielt.*) 

Waren in diesen Versuchen die Tiere nicht alter als drei 
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Wochen, und wurden sie dann mit im Autoklaven behandelten 
Piscidin gefiittert, so wuchsen sie lingere Zeit besser 
als die mit normalem Piscidin gefiitterten Kon- 
trollen. Eine paradoxe Erscheinung, die eindeutig das Wachs- 
tum betraf. 

Betrachten wir den weiteren Verlauf der Gewichtskurve 
bei avitaminotischer Ernaéhrung, so ist er durch ein langsames, 
stindiges Sinken charakterisiert. Man hat dieses Sinken als 
Ausdruck mangelnder Nahrungsaufnahme und diese als Folge 
darniederliegender FreBluB angesehen. Diese Ansicht kann 
wohl nicht verallgemeinert werden. So konnte ich bei meinen 
Miusen eine verminderte FreBlust nicht feststellen, und trotz- 
dem die Tiere unter stindiger Gewichtsabnahme schlieBlich 
starben, war bei der Sektion der Magen stets stark mit avita- 
minotischem Futter gefiillt. 

Ich méchte danach glauben, da’ das Sinken des Gewichtes 
andere Ursachen hat und denke dabei an eine trotz Nahrungs- 
zufuhr infolge avitaminotischer Ernihrung auftretende Schiidi- 
gung des allgemeinen EiweiB- und Salzstoffwechsels. 

Wenden wir uns zum Stoffwechselversuch. 

A priori liegen ja drei Méglichkeiten vor beziiglich der 
Frage, wie der Stoffwechsel eines Tieres durch unzureichende 
Ernaihrung beeinflu8t werden kann. Es tritt entweder gar 
kein EinfluB auf, oder aber dieser EKinfluB macht sich in Ge- 
stalt eines Sinkens bzw. Steigens des Verbrauchs an O, bzw. 
CO, geltend. 

Nehmen wir die beiden letzten Méglichkeiten, so ist’ bei 
einem Sinken des Verbrauchs immer daran zu denken, dab 
es sich hier nicht um den Ausdruck der Avitaminose zu handeln 
braucht. Ein Sinken des Stoffwechsels bei Avitaminose kann 
vielmehr auch auf einer sekundiren Schadigung des allgemeinen 
EKiwei8- und Salzstoffwechsels beruhen. 

Finden wir einen gesteigerten Stoffwechsel, so haben wir 
uns zu fragen, inwieweit er durch die allgemeine Avitaminose- 
wirkung, inwieweit durch das ‘uBere Verhalten des Tieres 
bedingt ist. 

Die Untersuchungen von Abderhalden?) und Hess’) an 
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beriberikranken Tauben und die Untersuchungen von Abder- 
halden an experimentell skorbutischen Meerschweinchen haben 
Tiere zum Versuch, welche infolge der Avitaminose an Krampfen 
bzw. Lahmungen leiden. Es dirfte wohl kein Zweifel dariiber 
bestehen, daB Tiere in diesem Zustand die Beurteilung einer 
gefundenen Steigerung im Verbrauch erheblich erschweren. 

Wenn es sich um Végel handelt, kommt dann noch ein 
weiterer Gesichtspunkt hinzu. Aus Untersuchungen franzé- 
sischer Autoren, denen ich meine eigenen hinzufiige’), geht mit 
Klarheit hervor, da8B die Bestimmung des Gaswechsels 
beim Vogel, soweit es sich um CO, handelt, nicht als 
MaB des Stoffwechsels angesehen werden kann. 

Aus dem Grunde nicht, weil der Vogel in seinen Luft- 
sicken rein mechanisch CO, zuriickhalten kann. 

Gehe ich nun zu meinen Untersuchungen iiber, so ergab 
sich aus dem vorher Gesagten die klare Forderung, zunachst 
einmal die Avitaminosewirkung auf den Stoffwechsel 
bei solchen Tieren zu untersuchen, bei denen ein be- 
stimmtes avitaminotisches Regime keine tiefgehenden 
Schidigungen in Gestalt von Lihmung, Krampf und 
Blutung hervorruft. 

Ich wihlte aus diesem Grunde weife Miause, die fort- 
laufend bis zum Avitaminosetod mit geschliffenem Reis ge- 
fiittert wurden. Der geschliffene Reis wurde uns in liebens- 
wirdiger Weise von der Gesellschaft fiir chemische Industrie 
in Basel zur Verfiigung gestellt. Die Tiere zeigen bei solcher 
Fiitterung bis kurz vor dem Tode keinerlei Erscheinungen, die 
von denen normal ernahrter weiBer Mause abweichen. 

Ich setzte drei Versuchsgruppen an 

Gruppe I normal mit Hafer gefiitterte Tiere, in verschie- 
denen Wachstumsstadien befindlich. 

Gruppe II. Tiere abwechselnd unter Hungerwirkung und 
Haferwirkung gesetzt, bzw. unter absoluter Hungerwirkung bis 
zum Hungertod gestoffwechselt. 

Gruppe III. Tiere mit vorausbestimmtem Grundumsatz 
bei Haferfiitterung, in verschiedenen Wachstumsstadien, dann 
unter Ernaihrung mit geschliffenem Reis bis zum Avita- 
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minosetod gestoffwechselt. Bei allen Miusen wurde fortlaufend 
der Sauerstoffverbrauch bestimmt. Die Bestimmung geschah 
in 15 Min.-Versuchen in dem von Kestner angegebenen Respi- 
rationsapparat fiir kleine Tiere. 

Ks wurden immer mehrere Versuche hintereinander ge- 
macht und daraus der Mittelwert berechnet. Als Versuchs- 
temperatur wihlte ich eine Temperatur von 28,5°, d.h. eine 
solche, die zwischen chemischer und physikalischer Wiarme- 
regulation lag. 


Gruppe LI. 
7 Mause. Tabelle I. 











= oo Relativer O,-Ver- 
=| Datum | wicht| branch ix vem [ii [branch pro Stunde | 
5 ; Mittel| reduziert auf 0° 
= in g pro Stunde und 760mm Hg Mittel 
1 8. V 4 53,2 51.6 1256,5 1201,6 
9.V. | 4,1 50 1146,8 
2} 8.V. | 4,4 48,4 51,2 1037 1069,2 
9.V. | 46 54 1101,4 
Si 3: 3a. 8,95 60,6 625.4 
4.111. } 8,95 58.4 59,4 608.5 609,1 
7.111. | 9,15 59,2 593,4 
4] 6.101] 9,1 67 681,2 
7.111. | 9,45 62 64,2 603,5 629,5 
15. III. 9,9 63.6 603.8 
5} 9. IL. | 11,2 68 548,2 
11. III. 10,9 74,4 71.8 638.9 590,6 
15. IIT. | 11,7 73,2 584,7 
6] 6. IIL | 13,2 71,6 500,4 
7. III. | 13,3 64,8 68,2 447,7 483,3 
13. III. | 13 68,2 498,5 
7] 6. IIL. | 18,35 75.2 77,8 521 531 
7. TLL. | 13,65 80,4 541 
21} 8.V. | 16,05 92 97 541,4 556 
9.V. | 16,08 192 510,6 




















Aus der Tabelle I ergibt sich der kleinere absolute, 
gréBere relative Verbrauch der jungen Tiere gegeniiber den 
ailteren. Es war von Wichtigkeit, zu bestimmen, um wieviel 
Prozent der Verbrauch bei annihernd gleichem Kérpergewicht 
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durch das Verhalten der Tiere im Versuch schwankte. 


Es ergaben sich hier fiir den absoluten Verbrauch Schwan- 


kungen von héchstens 10°/,. 











Gruppe II. 
4 Mause. Tabelle II und Kurve 1. 
Ab- | Absoluter | Ab- | Relativer O,- 
Ge- nahme}| 02-Ver-  Inahme| Verbrauch in 
7 Maus Datum | wicht brauch in cem pro Std. 
Z, : um um @ 
et « ecm pro x reduz. auf 0 
lo Stunde /o \u. 760mm Hg 
4| FreBzustand] 15.111. | 9,9 63,6 603,8 
nach 24 Std.] 16. IIL | 8,6 | 13,4 48,4 24 527,17 
Hungern 
7} FreBzustand | 15. III. | 14,45 72,4 469 
nach 24 Std.} 16.11]. | 12,9 | 13 53,2 27 389,4 
Hungern 
8] FreBzustand| 23. III. | 9,3 76,8 769,5 
nach 24 Std.| 24. TI. } 8,2 | 12 47,2 39 531,3 
Hungern 
9} FreBzustand | 23. III. | 11,94 80 621.3 
nach 24 Std.| 23. III. | 10,3 | 14 52,4 34.5 468,5 
Hungern 
FreBzustand} 9.1V. | 11,5 78,8 631,4 
nach 4Tagen 8,42 | 27 42,4 38 _ 
Hungern 























Die drei ersten Tiere der Tabelle zeigen uns den Ein- 
fluB eintigigen Hungerns auf den absoluten und relativen 
Verbrauch. 

Die Abnahme des Kérpergewichts betrug rund etwa 13,1°/,. 

Die Abnahme des absoluten Verbrauchs schwankte zwischen 
24 und 39°/,. Die Tiere waren schon nach einigen Stunden 


Hungerns ziemlich bewegungsarm geworden. 

Maus Nr. 9 wurde bei absolutem Hungerzustand bis zum 
eintretenden Hungertode gestoffwechselt. Es zeigte sich hier, 
daB schon nach 24 Stunden beinahe das Maximum der 
Abnahme im Verbrauch erreicht war, wihrend da- 
gegen das Kiérpergewicht bis zum Hungertode gegen- 
tiber der eintigigen Hungerwirkung noch um das 
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Doppelte weiter sank. In Kurve 1 sind die Verhiltnisse 
graphisch dargestellt. 

Hier sehen wir an derselben Maus, in welcher Weise 
Haferfiitterung nach vorausgehendem Hungern auf Verbrauch 
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Kurve 1. 


und Gewicht des Tieres einwirkte. Es zeigte sich, daB schon 
nach 2 Tagen Haferfiitterung der Verbrauch und das Gewicht 
wieder ihre urspriingliche Hohe erreicht hatten. Aus der Kurve 
ergibt sich, daB die Verbrauchswerte jede Anderung des Kérper- 
gewichts gleichsinnig mitmachen. 


Gruppe IIL. 

14 Miuse. 

Tabelle HI und IV und Kurven 2, 3, 4 und 5. 

Die Tiere dieser Gruppe wurden mit geschliffenem Reis 
gefiittert und fortlaufend bis zum Avitaminosetod gestoff- 
wechselt. 

Was die Verabreichungsform des Futters betrifft, so ging 
ich in folgender Weise. vor: : 

Das avitaminotische Reismehl wurde unter Zusatz einer 
von Osborne u. Mendel angegebenen Salzmischung mit wenig 
Wasser zu einem Brei angeriihrt. 

Aus dem Brei wurden klejne Kuchen gebacken und nach 
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volligem Hartwerden an der Luft in einer Kaffeemihle zu 
einer bréckeligen Masse zermahlen. Diese Masse kam in die 
Futtergeschirre. Sie wurde von den Miausen gerne gefressen. 
Die Beobachtung in dieser Gruppe erstreckte sich auf 
folgende Punkte: 
Auf das Kérpergewicht, 
auf den absoluten bzw. relativen O,-Verbrauch, 
auf das Verhalten der Tiere wihrend der Versuchsdauer, 
auf die Lebensdauer. 

Betrachten wir diese Punkte im einzelnen (Tabelle III, 
Kurven 2, 3, 4). 

Zunichst das Gewicht. Die Gewichtskurve zeigte stets 
den voriibergehenden Anstieg zu Beginn der Einstelluug in das 
avitaminotische Regime. 

Das Gewicht sank danach in bekannter Weise langsam 
ab. Kin Vergleich des Gewichtes der Tiere nach eingetretenem 
Avitaminosetod mit dem Gewicht vor Beginn des Avitaminose- 
versuches ergab eine Abnahme von durchschnittlich etwa 30 °/,. 

Kine Beziehung zwischen Gewichtsabnahme einerseits, 
Wachstumsstadium und Lebensdauer anderseits bestand nicht. 

Wir kommen zum Q,-Verbrauch. 

Hier zeigten sich bei allen Mausen gleichmaBig in den 
Verbrauchswerten zwei typische Verinderungen. 

Bei du8erlich durchaus normalem Verhalten der Tiere 
war der Verbrauch zuniachst gesteigert, erst spiater 
sank er langsam und stindig ab. Ich méchte diese 
beiden typischen Erscheinungen, das Steigen des Verbrauchs, 
das Sinken des Verbrauchs als Avitaminosestadium und 
Inanitionsstadium des Stoffwechsels bezeichnen. 

Alle Tiere reagierten auf die avitaminotische Ernahrung 
meist schon am 1., spitestens am 2. Avitaminosetag mit einer 
Steigerung des Stoffwechsels. Diese Steigerung erreichte ihr 
Maximum zwischen dem 1, und 8. Avitaminosetag. Setzen wir 
das Maximum des Verbrauchs in °/,-Verhiltnis zum Verbrauch 
des normal mit Hafer ernahrten Tieres, so ergibt sich ein 
Mehrverbrauch von 24 bis 59°/,. Nur bei einer Maus stieg 
der Mehrverbrauch nicht iiber 8°/,. 











Tabelle III. 
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Absol. O,-Verbrauch 




















Gewicht |Gewicht in g , 
Steigerung ; . 
Maus} in g vor |der an Avita-;/Abnahme beginnt Erreicht ihr 
Nr. dem jminose ver- | UM °/ am ae | 
Versuch jendeten Maus wievielten ak Nt es 
nm Tage? | —" 
on ‘ 
ao} 
a | 
v TE eneeeaneenees SN | 
m ; | 
ds) 10 8,1 — — 1 2 
| 
s 11 8,8 6,8 23 1 | 1 | 
z 12 9 7,5 17 1 | 5 
os 13 9,7 7 28 1 | 1 | 
14 9,8 - — 1 | 3 | 
15 10,8 7 36 1 | 2 | 
16 11,7 7,96 32 | 5 | 
17 11,75 7,9 33 1 | I | 
18 13 9,9 24 1 | 2 | 
19 14,9 11,1 26 I | 2 | 
20 15,8 10,8 38 2 | 2 | 
21 16,8 12,3 27 2 | 8 | 
= 22 10,78 6,2 44 = | 8 | 
= 23 14,7 9,6 35 1 1 | 














| Der absol. 
'O,-Verbrauch 


Dieses | ‘ 
des Tieres vor 


wieviel °/, 





ide aie: ie demVerenden 
Normal- | wieviel °/o 
verbrauch? |Weniger als d. 
| Normal- 
verbrauch? 
———— 
36 | 40 
59 | 38 
48 | 37 
41 | — 
30 — 
26 54 
24 43 
36 40 
8 58 
32 35 
44 51 
44 48 
6 ae 
12 | 55 


Stetiger 
Abfall des 
Verbrauchs 

vom 
wievielten 
Tage an? 





Lebens- 
dauer in 
Tagen 

18 (Q,) 
16 

17 (O,) 
14 

18 

15 

14 

17 

14 

17 

13 

18 

| } Thymus- 
17 extrakt 
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Es lieB sich aber noch etwas Weiteres feststellen. 

Betrachten wir die Kurven 2, 3 und 4, so sehen wir, 
daB bei den kleinen Tieren, die sich noch mitten im 
Wachstum befinden, das zweite Stadium der Kurve, 
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Kurve 2, 


d.h. der standige Abtall im Verbrauch zeitlich friher 
beginnt als bei den gréBeren. 
Wir werden unten versuchen, hierfiir eine Erklarung zu 
geben. 
Setzen wir schlieBlich den kleinsten Verbrauchswert, wie 
wir ihn kurz vor dem Verenden des Tieres finden, in °/,-Ver- 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXXII. 8 
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haltnis zum Normalumsatz, so ergeben sich hier Zahlen, die 
zwischen 35 und 58°, liegen. 

Dieselben typischen Verainderungen des Stoffwechsels er- 
halten wir bei Berechnung des relativen Verbrauchs. 

In diesem Zusammenhang sei erwihnt, daB nach meinen 
Untersuchungen auch Froschlarven bei Ernihrung mit avit- 
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Kurve 3. 


aminotischem Piscidin einen relativ gréSeren O,-Verbrauch 
zeigen als die mit normalem Piscidin ernihrten Kontrollen. 
Betrachten wir nun das Verhalten der Tiere wahrend der 
Versuchsdauer. Alle Tiere machten bis einige Tage vor dem 
Tode einen ganz normalen Eindruck. Sie zeigten keinerlei 
Stérungen der Bewegung, keine Abnahme der FreBlust. Erst 
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kurz vor dem Tode trat dann eine Verinderung ein. Die 
Tiere bekamen ein struppiges Fell, ihre Temperatur sank 
mehr und mehr. Sie wurden allmihlich bewegungsarm. Ks 
trat Zittern am ganzen Kérper auf, als ob das Tier friere. 
Hielten sich die Tiere an einem Gegenstand fest, so erlahmten ae 
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Kurve 4. 


die Muskeln schnell, das Tier hing schlaff herunter, um sich 
immer wieder mit Anstrengung an den Gegenstand anzu- 
klammern und mit Muskelkraft heranzuziehen. 

Erst kurz vor dem Tode konnte man an den Tieren eine 
ruckweis einsetzende, von langeren Pausen unterbrochene 
Flankenatmung beobachten. Krampfe oder Lahmungen fehlten 
vollkommen. Plétzlich und nur unter dem Bilde zunehmender 
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Schwiche, oft so, daB das Tier auf der Seite lag, trat dann 
der Tod ein. 

Wir haben als vierten Punkt die Lebensdauer der Tiere 
zu betrachten. Aus Tab. III ergibt sich die Tatsache, daB 
zwischen Gewichtsabnahme und Abnahme des absoluten O,- 
Verbrauchs einerseits, Lebensdauer andererseits keine eindeu- 
tigen Beziehungen bestehen. Es gelang mir aber, fiir die 
Lebensdauer wichtige Beziehungen in anderer Richtung auf- 
zudecken. 

Ich hatte bei meinen Stoffwechselversuchen beobachtet, 
daB die Tiere im Stadium der Bewegungsarmut, ja selbst, 
wenn sie schon auf der Seite liegen, sich in kiirzester Zeit 
erholen, falls man sie der reinen Sauerstoffatmosphire 
im Stoffwechselapparat aussetzt. 


Tabelle LV. 














Wieviel Tage|Lebensdauer 
Maus . 
gestoff- in 
Nt. | wechselt? Tagen 
20 6 13 
14 6 13 
18 7 14 
3 7 14 
15 7 15 
16 9 14 
19 9 17 
11 9 16 
12 10 17 reiner O, u. Wiirme vom 18. Tage an 
21 10 18 
17 10 17 
10 10 18 reiner O, u. Wirme vom 14. Tage an 
‘ 
“ : a Thymusextrakt 


Tab. IV zeigt uns nun ganz eindeutige Beziehungen 
zwischen reiner Sauerstofizufuhr und Lebensdauer im Sinne 
einer Lebensverlingerung durch reinen Sauerstoff. Wir sehen, 
daB das Alter des Tieres hierbei gar keine Rolle spielt. 
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Da ich nun weiter feststellen konnte, daB diese Sauer- 
stoffwirkung auch noch anhalt, wenn die Tiere wieder in ihre Ver- 
suchsgefaBe, d. h. unter die Kinwirkung gewoéhnlicher Luft ge- 
bracht werden, so lag der Gedanke nahe, reinen Sauerstoff 
langere Zeit einwirken zu lassen, um auf diese Weise die 
Lebensdauer zu verlingern. 

Es gelang dabei tatsaichlich, jiingere, also emp- 
findlichere Tiere, 1 bis 2 Tage linger am Leben zu 
halten als die etwas 4lteren Kontrollen. Die Tiere 
wurden dabei bis kurz vor dem Tode fressend beobachtet. 

DaB die Erwirmung hierbei ebenfalls eine Rolle spielt, 
ist wahrscheinlich. 

Am Ende der Besprechung unserer bisherigen Ergebnisse 
seien 2 Versuche erwihnt, bei denen dem avitaminotischen 
Reismehl Spuren von wiBrigem eingedampften Thymusextrakt 
zugesetzt wurden. Die Wirkung des Extraktes wurde gleich- 
zeitig an Kaulquappen gepriift. Sie bestand in einer deut- 
lichen Wachstumssteigerung. 


Kurve DB. 


Wir ersehen aus der Stoffwechselkurve, daB eine an- 
fiangliche Steigerung des Verbrauchs ganz fehlt. 

Aus Tab. III ergeben sich nur Zahlen von 6 bzw. 12°/, 
Mehrverbrauch. Die Lebensdauer der beiden Tiere war 
kaum verlingert. 

Wir kommen zur Erklirung der gefundenen T'atsachen. 

Ich méchte hier auf Grund der bisher vorliegenden Er- 
gebnisse folgende Arbeitshypothese entwickeln, die erst durch 
weitere Versuche festere Gestalt gewinnen kann. 

Wir sahen, daB alle Tiere auf die Umstellung in das avi- 
taminotische Regime sofort mit Gewichtszunahme und Steigerung 
des O,-Verbrauchs reagieren. Diese Steigerung des Verbrauchs 
driickt dem ersten Teil der Stoffwechselkurve ihr Geprige auf. 

Wie kénnen wir sie uns erkliren? 

DaB der hier beobachtete Mehrverbrauch nicht durch das Ver- 
halten der Tiere bedingt sein kann, wurde bereits oben erwahnt. 
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Denn einerseits erreichen die bei verschiedenem Verhalten 
der Tiere zu beobachtenden Schwankungen nie solche °/,-Zahlen, 
wie wir sie bei Avitaminose fanden; andererseits unterscheiden 
sich die mit geschliffenem Reis gefiitterten Tiere in ihrem Ver- 
halten, solange die Steigerung besteht, nicht von normalen. 
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Kurve 5. 


Ich méchte glauben, daB auch in den Fallen von Abder- 
halden®), die beriberikranke Tauben und an experimentellem 
Skorbut erkrankte Meerschweinchen betreffen, die aus den 
Kurven hervorgehende anfingliche Steigerung nicht auf 
Kosten des Verhaltens der Tiere allein zu setzen ist. 

Fiir eine Auffassung der Steigerung als allgemeine Avit- 
aminosewirkung sprechen dann schlieBlich die Selbstversuche 
von Moszkowski?), die eine Steigerung des Verbrauchs auch 
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beim Menschen ergaben und mehrere Gaswechselversuche, die 
Herr Kollege Kipping in unserem Institut an Skorbutkranken 
vornahm, und die in gleicher Weise eine solche Erhéhung des 
Stoffwechsels zeigten. 

Nehmen wir an, daB die anfangliche Steigerung des 
Verbrauchs eine Avitaminosewirkung darstellt, so 
haben wir uns zu fragen, auf welche Weise sie zu erkliren ist. 

Es ist Grund zur Annahme vorhanden, daB es sich bei 
den Vitaminen um katalysatorisch wirkende Substanzen han- 
delt, die die Sauerstoffbindung an die Zellen in irgendeiner 
Weise regulieren. Wir diirften nicht fehlgehen, wenn wir an- 
nehmen, daB die Vitamine im Korper irgendwie ge- 
speichert werden. Die Speicherung diirfte wahrend des 
Wachstums noch in vollem Gange sein und bei den Wachs- 
tumserscheinungen als solchen eine wesentliche Rolle spielen. 
Wir kénnen in diesem Sinne recht eigentlich von Wachstums- 
stoffen sprechen, die das Wachstum der jungen Tiere regeln, 
den erreichten Wachstumsbestand des erwachsenen ‘Tieres 
aufrecht erhalten. 

Machen wir nun die weitere Annahme, daB die Vitamine 
im Kérper stiindig verbraucht werden und durch die Vitamine 
der Nahrung einen stiindigen Ersatz erfahren, so wird das 
Tier bei Entziehung dieser Stoffe in der Nahrung zunichst 
seine Vitaminvorrite angreifen. Diese Vitaminreserven 
werden bei jungen wachsenden Tieren schneller er- 
schépft als bei ausgewachsenen., 

Gehen wir von der Vorstellung aus, daB diese Stoffe das 
Bindeglied zwischen Sauerstoff und Zelle darstellen, so wird 
die Abnahme bzw. der Aufbrauch der Vitamine sich in zwei 
Erscheinungen ausdriicken kénnen. Einmal im Sauerstoff- 
verbrauch. Zweitens im allgemeinen EiweiB und Salzstoff- 
wechsel, d. h. in den Assimilations- und Dissimilationsprozessen 
der Zelle. Was zuniichst den Sauerstoff betrifft, so kénnen 
wir uns die Steigerung seines Verbrauchs auf zweierlei Weise 
denken. 

Einmal nach der Ergiinzungstheorie als die Folge des 
Fehlens einer Substanz, die auf den Verbrauch in irgendeiner 
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Weise hemmend wirken mub. Wir denken uns diese Hem- 
mung in der Weise, daB die Vitamine den Sauerstoff fir die 
Oxydationsprozesse der Zelle binden und den assimilatorischen 
Prozessen gegeniiber die dissimilatorischen Prozesse irgendwie 
regeli. 

Fehit diese Bindung, so reagiert die Zelle mit gesteigertem 
unbefriedigten Sauerstoffbediirfnis. 

Nach dieser Auffassung kénnte die paradoxe Wachstums- 
steigerung der avitaminotisch ernaéhrten Froschlarven und viel- 
leicht auch der kurze Gewichtsanstieg zu Beginn der avit- 
aminotischen Ernihrung bei Mausen als eine Verschiebung des 
Gleichgewichts zwischen Assimilation und Dissimilation zu- 
gunsten der ersteren erklart werden. Ferner die von mir 
gemachte Beobachtung®), daB Schilddriisenextrakt, der dissimila- 
tionssteigernd wirkt, diese Wirkung bei gleichzeitiger Avita- 
minoseernaéhrung in abgeschwichtem Ma8e entfaltet. Eine 
zweite Erklirungsméglichkeit bietet die Entgiftungstheorie. 
Nehmen wir an, daf bei Avitaminose die Oxydationsprozesse 
leiden, so kénnen wir an eine Anhaufung nicht oxydierter. 
toxisch wirkender, stoffwechselsteigernder Substanzen denken. 

Wenn es richtig ist, daB die Vitamine Hemmungs- oder 
Entgiftungssubstanzen sind, so muB Vitaminzufuhr im 
Avitaminosestadium der Stoffwechselkurve den Ver- 
brauch herabdriicken. 

Aus noch nicht abgeschlossenen Versuchen, iiber die in 
einer zweiten Mitteilung berichtet werden soll, geht die Richtig- 
keit dieser Annahme hervor. 

Wir haben gefunden, da® nach vorausgehender Steigerung 
des O,-Verbrauchs bei jungen Mausen etwas friiher, bei alteren 
etwas spiter der Verbrauch mehr und mehr sinkt. 

Ungefahr gleichzeitig mit dem Sinken der Verbrauchs- 
kurve sehen wir das Sinken der Gewichtskurve eintreten. 

Wir haben schon oben den Gedanken geltend gemacht. 
daB die Vitamine auf die Assimilations- und Dissimilations- 
prozesse iibergreifen. Wir nehmen an, da8 nach Verbrauch 
der Vitaminreserven des Koérpers der allgemeine Ki- 
weiB- und Salzstoffwechsel der Zelle geschadigt wird, 
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und zwar in einer Weise, die nur dem Grade und 
nicht dem Wesen nach von einer Inanitionswirkung 
verschieden ist. 

Dafiir spricht eine fast gleiche Abnahme des Kérper- 
gewichtes bei Hungertod und Avitaminosetod. 

Auch die Abnahme des absoluten O,-Verbrauchs infolge 
Avitaminose ergibt bei der Mehrzahl unserer Tiere eine auf- 
fallende Ubereinstimmung mit der Zahl bei absolutem Hungern. 

Ich méchte aus diesen Tatsachen heraus die Ansicht ver- 
treten, daB die Abnahme des Stoffwechsels bei Avitaminose 
eine sekundire Erscheinung darstellt. 

Die Herabsetzung des Stoffwechsels und der Ge- 
websatmung, wie sie Abderhalden*) und Hess3) bei 
Avitaminose beobachteten, ist also keine direkte 
Avitaminosewirkung. 

Sie ist bei allen Tieren in einem spaiten Stadium 
der Avitaminose vorhanden und durch einen rela- 
tiven Hungereffekt auf die Zelle bedingt. 

In dieser Frage von wesentlicher Bedeutung scheint mir 
eine Diskussion des Themas Taubenberiberi zwischen Abder- 
halden®) und Hess?°), die mir nach Niederschrift dieser Ar- 
beit in die Hinde fallt. Hess!) macht ebenso, wie ich, gel- 
tend, daB die Herabsetzung der Atmung noch kein Beweis fiir 
eine unmittelbare Avitaminosewirkung sei. Sie kénne vielmehr 
auch eine Folge- oder Begleiterscheinung der Avitaminose be- 
deuten. Er fihrt nun aber wichtige Experimente an, welche 
die gréBere Blausiureempfindlichkeit von Beriberitauben gegen- 
iiber Hungertauben erweisen. Ich méchte auf Grund der 
Hessschen Befunde annehmen, daf neben der sekundiren 
Inanitionswirkung, die sich im zweiten Avitaminosestadium im 
Stoffwechsel und Gewicht ausdriickt, auch eine eigentliche 
primaire Avitaminoseschadigung dauernd fortbesteht, die aber 
nicht im Stoffwechsel sich ausspricht, dagegen in den von 
Hess angestellten Experimenten. 

Hervorgehoben sei, daB auch die chemischen Analysen, 
die Ciaccio!!) an Geweben hungernder und _ beriberikranker 
Tauben vornahm, zweierlei Verinderungen ergaben. Hinmal 
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solche, die sich bei Hunger und Avitaminose in qualitatiy 
gleicher und nur quantitativ verschiedener Weise zeigten. 
Zweitens Verinderungen, die fiir die Avitaminose allein charak- 
teristisch waren. 

Auch hier also zeigt sich ein Nebeneinander zweier ver- 
schiedener Prozesse. 

Wenn im zweiten Stadium der Avitaminose vitaminhaltige 
Stoffe die Gewebsatmung wieder steigern kénnen, so ist dies 
nicht als ein eindeutiger Effekt der Vitamine anzusehen. Khe 
es gelungen ist, die Vitamine rein darzustellen, miissen wir 
vielmehr annehmen, daB in solchen Extrakten Stoffe vorhanden 
sind, die den allgemeinen KiweiB- und Salzstoffwechsel positiv 
beeinflussen, z. B. Phosphorsaiure, in demselben Sinne, wie es 
die Nahrung beim Hunger tut. 

Ks gelang mir bereits im Experiment, den Nachweis zu 
fiihren, daB im Inanitionsstadium des Stoffwechsels bei Avit- 
aminose Zufuhr vitaminhaltiger Nahrung den Verbrauch wieder 
heraufsetzt. 

Ganz so, wie dies bei absolutem Hunger der Fall ist, wo 
wir dem Tier nicht nur die Nahrung, sondern auch die Nah- 
rungsvitamine entziehen. Der Effekt muB hier aber ein etwas 
anderer sein, da wir mit Entziehung der Nahrung iiberhaupt 
sofort den allgemeinen Zellstoffwechsel schidigen. 

Was meine Versuche iiber den EinfluB reinen Sauerstoffs 
auf die Lebensdauer betrifft, so méchte ich mich einer Er- 
klarung enthalten, bis weitere Experimente vorliegen. 

Wenn ich am SchluB noch kurz auf die Fragen ein- 
gehe, die zunichst untersucht werden sollen, so sind es 
folgende: 

Einmal der Ejinflu8 von Vitaminzufuhr und Nahrungs- 
entziehung im ersten und zweiten Stadium der Avitaminose- 
wirkung. 

Zweitens die Frage, ob sich an der Anderung des Ver- 
brauchs avitaminotisch ernihrter Tiere der Vitamingehalt 
frischer Gewebe nachweisen liBt, die von derselben avit- 
aminotisch ernihrten Tierart stammen, ein Problem, das bereits 
von Abderhalden? in Angriff-genommen wurde. 


Studien iiber das Vitaminproblem. 123 


Drittens die Frage der Warmeregulation bei Avitaminose- 
tieren. 

SchlieBlich soll der Einflu8 der Wirme, des Sauerstoffs, 
der Héhensonne, des Bogenlampenlichts und der Réntgen- 
strahlen auf den Stoffwechsel und die Lebensdauer der Avit- 
aminosetiere untersucht werden. Uber die hier aufgeworfenen 
Fragen sind Untersuchungen bereits im Gange. 


Zusammenfassung. 


1. Die Untersuchung des Sauerstoffverbrauchs von mit 
veschliffenem Reis ernihrten weiBen Miusen, welche aufer 
einer erst kurz vor dem ‘lode einsetzenden Schwiche und 
Atmungsinderung kein von der Norm abweichendes Verhalten 
zeigten, ergibt zwei typische Verinderungen des Stoffwechsels, 
die in einer Steigerung und nachfolgenden stindigen Abnahme 
des Verbrauchs und des Kérpergewichtes bestehen. 

2. Es zeigt sich, daB die anfangliche Steigerung des 
Stoffwechsels, die bei jiingeren Tieren kiirzere Zeit anhalt als 
bei alteren und auch bei an Avitaminose erkrankten Menschen 
vorhanden ist, eine allgemeine Avitaminosewirkung darstellt. 

8. Das auf die Steigerung folgende Sinken des Verbrauchs 
und des Kérpergewichts ist als Effekt des sekundir bei 
Avitaminose geschidigten allgemeinen EiweiB- und Salzstoff- 
wechsels zu betrachten, kann also nicht als ein unmittelbarer 
Ausdruck der Avitaminosewirkung gelten. 

4. Zusatz von wabrigem Thymusextrakt zur avitaminoti- 
schen Nahrung in zwei Fallen ergibt ein Fehlen der Stoff- 
wechselsteigerung bei kaum verlingerter Lebensdauer. 

5. Es gelingt, avitaminotisch ernihrte weiBe Miause im 
Stadium der eingetretenen Schwiche durch reinen Sauerstoff 
zur Erholung zu bringen, bzw. ihre Lebensdauer zu ver- 
langern. 

6. Es wird auf einige bei unzureichend ernahrten Frosch- 
larven gefundene Tatsachen hingewiesen und auf Grund aller 
bisherigen Ergebnisse die theoretische Seite des Problems vor- 
laufig erértert. 
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Studien iiber die ungesdttigten Alkohole, welche aus dem 
Fett der Ovarial-Dermoidcysten gewonnen werden. 
Von 


Dr. Ing. Johann Muck, Assistenten f. med. Chemie. 





(Aus dem med. chem, Inst. d, Deutschen Universitat Prag.) 


(Der Redaktion zugegangen am 8. Juli 1922.) 


Das der Vernix caseosa dhnliche, in relativ groBen Mengen 
erhaltliche Fett der Dermoidcysten des Ovariums fiel dem 
ersten Untersucher desselben, Dr. Sotnitschewsky'), welcher 
das Fett mit Hauttalg verglich, durch die Gegenwart von (ver- 
mutlich) Cetylalkohol, KE. Ludwig?) durch den hohen Gehalt 
an einwertigen, dem Cholesterin ahnlichen Alkoholen auf. 
R. Zeynek*) hat iiber Veranlassung von E. Ludwig eine 
eingehende Untersuchung des Dermoidcystenfettes ausgefihrt, 
bei welcher unter anderem gesiattigte einwertige Alkohole vom 
‘Typus des Cetylalkohols, ferner ungesittigte, vermutlich dem 
Cholesterin nahestehende Alkohole isoliert wurden. Unter den 
gesittigten einwertigen Alkoholen hat F. Ameseder*) im 
hiesigen Institute Kikosyl- und Octadekylalkohol nachgewiesen, 
spiter auch5) Cetylalkohol selbst. Die Fraktion der ungesit- 
tigten Alkohole in chemische Individuen zu zerlegen, ist 
jedoch bisher nicht gelungen.*®) Wie aus den friiheren Mit- 


1) Diese Zs. Bd. 4, S. 345 (1880). 

2) Diese Zs. Bd. 23, S. 38 (1897). 

3) Diese Zs. Bd. 23, 8. 40 (1897). 

*) Diese Zs. Bd. 52, S. 121 (1907). 

5) Noch nicht publiziert. 

6) Nach wiederholter fraktionierter Destillation im Juftverdiinnten 
Raum wurden auch Kohlenwasserstoffe erhalten (Zeynek und Ameseder, 
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teilungen hervorgeht, ist diese Fraktion bei Zimmertempe- 
ratur fliissig. 

Da8B eine analoge Fraktion auch in der Vernix caseosa 
enthalten ist, erwahnt W. G. Ruppel?), wir kénnen seine An- 
gaben bestitigen. 

Die Angaben von P. Linser?) (der aus Dermoidfett einen 
unverseifbaren Anteil von dem gleichen Aussehen erhielt, wie 
wir ihn erhalten haben) daB eine Acetylierung nicht méglich 
war, kann durch Zeynek®) und durch Ameseder’) als wider- 
legt gelten. Ebenso ist seine Angabe®), daB Zeynek die 
Benzoylierung nicht gelang, irrtiimlich, Zeynek hebt nur hervor*), 
daB die Benzoylprodukte nicht krystallisiert erhalten 
werden konnten. 

SchlieBlich ist E. Salkowskis*) Mitteilung iiber den In- 
halt einer Dermoidcyste zu erwihnen, welcher Autor mit einem 
geringen Untersuchungsmaterial einige Reaktionen des unver- 
seifbaren Anteils durchfiihrte; dieser Teil hatte 12,58°/, des 
Dermoidfettes betragen. Seine Erfahrungen stehen nicht im 
Widerspruch mit unseren. 

Abgesehen von den erst nach wiederholter Fraktionierung 
gefundenen Kohlenwasserstoffen, die wir nunmehr als Zer- 
setzungsprodukte von Alkoholen unter Wasserabspaltung an- 
sehen, kénnen die Substanzen dieser Fraktion nach R. Zeyneks 





Prager med. Wochenschr. 1913, Nr. 38). In dieser kurzen Mitteilung 
wurde auch auf die Méglichkeit hingewiesen, daB solche Kohlenwasser- 
stoffe sekundir durch Wasserabspaltung aus den Alkoholen entstehen; 
spiitere Untersuchungen haben es tatsichlich unwahrscheinlich gemacht, 
da8 die erhaltenen Kohlenwasserstoffe in den Dermoidfetten priformiert 
enthalten sind. Wir konnten uns auch mehrfach von der Fihigkeit 
dieser Alkohole tiberzeugen, unter Wasserabspaltung Kohlenwasserstoffe 
zu bilden. Zeynek. 

1) Diese Zs. Bd. 21, S. 130 (1895) ,,... gelbgefiirbte schmierige 
Substanz ... unkrystallin. Massen“. 

*) Habilitationsschrift Naumburg a. 8. Lippert & Co. 1904. 

8) Diese Zs. Bd. 23, 8. 40 (1897). 

*) Diese Zs. Bd. 52, S. 121 (1907). 

5) a. a. QO. S. 11. 

8) a.a.O. S. 52 und 53. 

*) Biochem. Zs. Bd. 32, S. 341 (1911). 
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Erfahrungen als Alkohole betrachtet werden, die dem Chole- 
sterin verwandt sind und wir vermuten, daB sie vielleicht Vor- 
stufen desselben darstellen. Da diese Fraktion im Dermoid- 
fett in nicht unbetrichtlicher Menge enthalten ist, und nach 
unserer Vorstellung ein besonderes Interesse beansprucht, habe 
ich die Fortfithrung der Untersuchung auf Anregung von Prof. 
Zeynek tbernommen. 

Als Untersuchungsmaterial stand mir eine gréBere Menge 
des unverseifbaren Anteils von Dermoidcystenfett, welches 
im Dunklen vor Luftzutritt geschiitzt aufbewahrt war, ferner 
eine gréBere Menge des Dermoidfettes selbst zur Verfiigung. 

Die Verseifung des Fettes wurde mit alkoholischem Kali 
vorgenommen, nach der Abtrennung des ,,Unverseifbaren“ stets 
wiederholt, schlieBlich wurde der im Vakuum getrocknete 
Riickstand, welcher die unverseifbaren Anteile enthielt, mit 
Petrolither aufgenommen. 

Die Konsistenz der so erhaltenen Massen war verschieden, 
von der Konsistenz eines leicht fliissigen Olivendls, bis zu talg- 
artiger Beschaffenheit. 

Der charakteristische, in den zitierten Arbeiten wieder- 
holt hervorgehobene Geruch, war in allen Fallen nahezu gleich. 

Durch lingeres Stehenlassen des unverseifbaren Anteils 
bei Zimmertemperatur schied sich eine feste von einer fliissigen 
Schichte ab, letztere wurde durch Absaugen entfernt, erstere 
enthielt Cholesterin und aliphatische Alkohole. 

Die Fliissigkeit war hellgelb bis rotbraun. 


Dab diese Fliissigkeit, bezichungsweise die aus ihr durch fraktio- 
nierte Destillation erhaltenen Fraktionen, die Liebermann-Bur- 
chardsche Cholestolreaktion geben, hat R. Zeynek seinerzeit hervor- 
gehoben [(Diese Zs. Bd. 23, S. 50 (1897)]. Ich fiige bei, daB auch bei 
der Reaktion nach Neuberg-Rauchweger') (mit, Rhamnose) selbst 
Spuren der Substanz einen intensiv himbeerroten Ring geben. Dagegen 
zeigt sich bei der Oxycholesterinreaktion nach Lifschiitz?) (mit Eis- 
essig-Schwefelsiiure) selbst bei Verwendung gréBerer Substanzmengen 
nur ein Rot, welches nach 24 Stunden in ein schmutziges Braunrot 





1) Festschrift fiir E. Salkowski 1904, S. 279. 
*) Diese Zs. Bd. 50, S. 436 (1906) und Biochem. Zs. Bd. 20, 8S. 481 


(1909). 
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tibergeht und durch Zusatz von Eisenchlorid nicht veriindert wird. Ein 
Farbiibergang von Gelbrot in Griin, wie es Lifschiitz beim Oxychole- 
sterin beschreibt, wurde nicht erhalten. 

Verglichen mit den von Unna und Golodetz') gegebenen Zu- 
sammenstellung der Absorptionsspektren habe ich folgende Werte 
erhalten. 

Die Dermoidalkohole geben bei der Liebermann-Burchardschen 
Reaktion im ersten Stadium einen breiten Absorptionsstreifen im Blau, 
im zweiten Stadium, der olivgriinen Farbung, einen schmalen Absorptions- 
streifen im Rot. Bei der Lifschiitzschen Oxycholesterinreaktion wurde 
bloB8 eine Absorption im Blau erhalten. Das unverseifte Dermoidfett 
zeigte das gleiche Verhalten wie die isolierten Dermoidalkohole. 

Bei einem Probeversuch mit Cholesterin aus menschlichen Gallen- 
steinen, beziehungsweise mit Isocholesterin, erhielt ich die gleichen Ab- 
sorptionsspektren wie Unna und Golodetz (a. a. O. S. 484). 

Isocholesterin und Oxycholesterin sind daher héchstens in Spuren 
vorhanden. 

Auf Grund der (insbesondere von Zeynek) ermittelten Elementar- 
zusammensetzung und der mitgeteilten Farbenreaktionen sprechen wir 
diese, im Unverseifbaren des Dermoidcystenfettes vorkommenden fliissigen 
Alkohole als Cholestolkérper an. DaB8 die Farbenreaktionen nicht auf 
beigemengtes Cholesterin zu beziehen sind, wird iibrigens weiter unten 
noch erértert werden. 


Betrefiend die weitere Reinigung des Rohmaterials (fliissige 
Schichte) sei folgerdes bemerkt. 

Durch laingeres Aufbewahren der fliissigen Fraktion bei 
Temperaturen unter 0° entsteht noch ein miBiger Niederschlag 
von aliphatischen Alkoholen. Nach deren Entfernung zeigen 
die Cholestolkérper auch bei tieferen Temperaturen keine 
Neigung, zu krystallisieren. Auch mir war es nicht mdglich, 
durch Destillation bei vermindertem Druck ein konstant sieden- 
des, unzersetztes Produkt zu erhalten. 

Cholesterin gibt nach Windaus?) mit Digitonin eine al- 
koholunlésliche Doppelverbindung, die durch siedendes Xylol 
zerlegt werden kann. Infolge der friiher erwihnten Beziehungen 
der Dermoidalkohole zum Cholesterin hatte ich gehofft, durch 
Digitonin eine Ausfaillung der Dermoidalkohole zu erreichen. 
‘s entstand aber nur eine geringe krystallinische Fallung von 





1) Biochem. Zs. Bd. 20, 8. 484 (1909). 
2) Berl. Ber. Bd. 42, S. 238 (1909); diese Zs. Bd. 65, S. 110 (1910). 
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Cholesterindigitonid, ihrer Menge nach entsprach die Fallung 
einem etwa 1°/,igen Cholesteringehalt der fliissigen Dermoid- 
alkohole. 

Durch Zerlegung dieser Fallung in der von Windaus 
angegebenen Weise mit kochendem Xylol wurde lediglich 
Cholesterin vom Schmelzp. 147° erhalten. 

Nach dieser Reinigung und nach Entfernung des Uber- 
schusses an Digitonin mit Xylol gab der fliissige Anteil die 
gleichen Cholestolproben wie vorher. 


Da nach Lifschiitz") Isocholesterin und Oxycholesterin etwa zur 
Hilfte, Oxycholesterin bei Gegenwart von Cholesterin in betrichtlich 
gréBerer Menge durch Digitonin gefillt werden, so kann wohl gefolgert 
werden, daB weder Isocholesterin noch Oxycholesterin hier zugegen sind. 
Dies ist auch mit Unnas’) Erfahrungen im Einklang. 

Die Menge des Cholesterins in dem Dermoidcystenfett ist 
jedenfalls eine recht betriichtliche. So wurde in dem ab- 
gesaugten und abgepreBten Riickstand der die festen Alkohole 
enthielt, in einem Falle 45,3°/, Cholesterin durch Digitonin 
ausgefallt. Die Drehung desselben in Ather wurde zu [e]}° = 
— 30,8° im Mittel gefunden. Hesse*) hat [a], = — 31,12° in 
Ather fiir Gallensteincholesterin vom Schmelzpunkt 145 bis 
146°, Burian‘) im Mittel [@]j, = — 29,92° (ohne Schmelzpunkt 
anzugeben) ermittelt. 

Wir wollen im folgenden das Gemisch der fliissigen un- 
gesattigten Alkohole als Dermoidalkohole bezeichnen. 


I. Isolierung eines krystallisierten Bromproduktes aus den 
Dermoidalkoholen. 


Da es mit Fraktionierungs- und Fallungsmethoden nicht 
gelungen ist, eine einheitliche Substanz aus den Dermoid- 
alkoholen zu isolieren, habe ich gesucht, durch Halogenein- 
wirkung Produkte zu erhalten, welche die Isolierung chemischer 
Individuen erméglichen. Wie R. Zeynek gefunden hat, ab- 


') Biochem. Zs. Bd. 54, S. 216 (1913). 

?) Biochem. Zs. Bd. S. 20, 488 (1909). 

8) Liebigs Ann. der Chem. Bd. 192, 8.178 (1878). 

*) Mon.-H, fiir Chemie Bd. 18, S. 555 (1897). 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXXII. 9 
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sorbieren die Dermoidalkohole lebhaft Brom, doch gelang ihm 
nicht die Isolierung einer einheitlichen Substanz. Es ist mir 
nun gelungen, durch Bromierung in Atheralkohol (1 = 1) 
eine weife, feinkrystalline Fallung zu erhalten. Die gleiche 
Fallung erhielt ich dann auch bei der Bromierung in Kisessig- 
lésung und in Amylalkohol. 


Bei Verwendung von Eisessig macht die Reindarstellung der Sub- 
stanz Schwierigkeiten. Bei Anwendung von Amylalkohol erhilt man 
etwas gréBere Ausbeuten, was jedenfalls mit der geringeren Léslichkeit 
der Substanz in diesem Lésungsmittel zu erkliren ist, doch ist auch 
hier die Reindarstellung erschwert. Am besten erwies sich eine Lésung 
in dem achtfachen Volumen Athylalkohol und Ather. Das eingetropfte 
freie Brom wird unter steter Entfirbung rasch aufgenommen, wobei sich 
die Lésung stark erwiirmt. Das Ende der Reaktion ist mit groBer 
Schiirfe daran zu erkennen, daB der erste Tropfen von iiberschiissigem 
Brom die hellgelbe Lisung braun firbt. Nach 6 Stunden scheint die 
Ausfillune beendet zu sein. Durch Filtrieren und Waschen mit eis- 
kaltem Alkohol liBt sich die Substanz leicht schneeweiB erhalten. Beiin 
Filtrieren ist zu achten, dab nicht ein Klebrigwerden durch Verdunsten 
-des Athers eintritt. Ist aber einmal die Mutterlauge verdriingt, so ist 
dies nicht mehr zu befiirchten. 


Die Mutterlauge enthilt die ebenfalls bromierten, aber léslich ge- 
bliebenen und bisher nicht krystallisierenden Alkohole. 


Das feste Bromprodukt ist leicht léslich in Benzol, 
schwerer in Ather und Essigither, sehr schwer in kaltem, 
etwas leichter in siedendem 95°/,igen Alkohol. Am besten 
krystallisiert man es um, indem man es in méglichst wenig 
Benzol list und mit ungefaihr dem fiinffachen Volumen eis- 
kalten Alkohols versetzt. Die Substanz scheidet sich dabei 
als schneeweifes, sandig aussehendes Pulver ab, wihrend die 
Fliissigkeit klar bleibt. An der Luft aufbewahrt, bleibt das 
Bromprodukt vollstindig unverindert. Bei lingerem Erwirmen 
(1—2 Stunden auf 80°) zersetzt es sich unter Braunfirbung 
und Bromabspaltung, beim normalen Erhitzen im Schmelz- 
punktsapparat tritt aber erst bei 150° (unscharf) Braunfairbung 
und Zersetzung ein. Bei einem Versuch, die Substanz ab- 
zupressen, zersetzte sie sich bei 50 Atm. Druck. Wahrschein- 
lich ist dies auf die beim Pressen stattfindende Erwairmung 
zuriickzufiihren. Die bromierte Substanz gibt keine Spur der 
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Liebermann-Burchardschen Cholestolreaktion, bei der Neu- 
berg-Rauchwergerschen Reaktion nur ein schwaches Gelb. 
DaB die Substanz dennoch zu den Cholestolkérpern gehdrt, 
wird weiter unten bei der Beschreibung der Entbromierungs- 
versuche gezeigt werden. 

Leider sind die Ausbeuten an dieser wohlcharakterisier- 
baren Substanz nicht betrichtlich; sie betrugen meist etwa 10°/, 
vom Ausgangsmaterial (den gereinigten Dermoidalkoholen), das 
ist bei 65°/, Bromgehalt etwa 3,5°/, an wunbromierter 
Substanz. 

Bei Dermoidalkoholen, die beim langen Stehen in Flaschen 
mit groBem Luftraum durch die Einwirkung des Luftsauer- 
stoffes schon verharzt waren, gehen die Ausbeuten zuriick, 
manchmal fallen dann nur noch Spuren des Bromkérpers aus. 

Die Analysen des zweimal umkrystallisierten Priparates 
ergaben: 


Kohlenstoff im Mittel aus sechs Bestimmungen 27,10 °/, 
Wasserstoff ,, ‘“ ~» fant : 4,20 
Brom 7. . » vier _ 65,34 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann (Ge- 


frierpunktserniedrigung in Benzol) ergab ein Molekulargewicht 
von 493,2. 


Konstante des Benzols!) . .. . . 50,0 
Gefrierpunktserniedrigung . . . . . 0,070° 
Substanzmenge. . ...... . 0,0607¢ 
Menge des Liésungsmittels . .. . 8,79¢ 


Berechnet fiir die Formel C,,H,,OBr, werden gefordert: 
Mol.-Gew. 487,8 °/,. 27,05°/, C 411%), 65,57 °/, Br. 


Entbromierung von C,,H,,OBr,. Durch langes Kochen 
gelingt es, alles Brom abzuspalten. Fiir eine weitere Unter- 
suchung reichte leider das Material nicht aus. 

0,1 g der analysenreinen Substanz wurden mit 20 ccm 
einer gesiittigten alkoholischen Kalilauge 8 Stunden unter 
RiickfluBkiihlung gekocht. Beim Verdiinnen mit Wasser schieden 


1) H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittelung 1916, 3. Aufl. 
S. 348. 
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sich Flocken ab, die auf einem Filter gesammelt wurden. Das 
Filter wurde mit Benzol ausgezogen und die Substanz im 
Vakuum von Benzol befreit. Es blieb eine geringe Menge 
einer gelblichen Fliissigkeit von dliger Konsistenz. Die Beil- 
steinsche Halogenprobe war negativ. Bei der Cholestolprobe 
nach Liebermann-Burchard entstand zuerst ein Rotgelb, 
das bald in Olivgriin itiberging und nach mehreren Stunden 
schmutzigbraun wurde. 


II. Versuche mit dem Gemisch der Dermoidalkohole. 


a) Reduktionsversuche mit dem Gemisch der Der- 
moidalkohole. Da in den durch Luftsauerstoff oxydierten 
Dermoidalkoholen die Ausscheidung des beschriebenen Brom- 
kérpers stark vermindert ist, lag es nahe, zu versuchen, ob 
nicht durch Reduktion eine Vermehrung der Ausbeute an 
C,,H,,OBr, herbeigefiihrt werden kénnte. 

Es zeigte sich aber, daB diese Erwartung nicht zutraf. 
Ks sei jedoch gestattet, iiber meine Erfahrungen bei Reduk- 
tionsversuchen, soweit sie zur Charakterisierung dieser Kérper- 
gruppe beitragen, kurz Bericht zu erstatten. 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub erhilt man diinn- 
fliissige, stark fluoreszierende Kérper, mit einem scharfen, an 
rohes Terpentin erinnernden Geruche. Die Liebermann- 
Burchardsche Cholestolreaktion gab ein intensives Rot, das 
bald in Griin iiberging. Es gelang nicht, definierte Kérper 
darzustellen, so da die zur Orientierung ausgefiihrten Ele- 
mentaranalysen auch nicht zu einer Formel ausgewertet 
werden sollen. 

3g Dermoidalkohole wurden mit der zehnfachen Menge 
reinem Zinkstaub verriihrt und im Kinschmelzrohr 7 Stunden 
auf 270° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde bei 7 mm 
Druck fraktioniert destilliert. Bei 151—162° ging ein gréBerer 
Anteil mit den oben angefiihrten Eigenschaften iiber. 


0,2785 g Substanz gaben 0,8490 g CO, und 0,3261 g H,O, bzw. 
83,16 °/, Kohlenstoff, 13,10°/, Wasserstoff. 


Auch bei der Reduktion mit Jodwasserstoff gelingt 
es nicht, eine Vermehrung der Ausbeute am Bromkérper her- 
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beizufiihren. Verwendet wurde Jodwasserstoff vom spez. Gew. 
1,7. Bei niederer Temperatur (120—160°) entstehen dick- 
fliissige, stark fluorescierende Ole; bei etwa 270° erhalt man 
reichlich amorphe Kohle und Teer von typisch aromatischem 
Geruche. Jedenfalls verliuft die Reduktion mit Jodwasserstoff 
in anderer Richtung, was ja bei Reduktionen mit diesem Rea- 
gens, bei denen hiufig Umlagerungen eintreten, zu_ er- 
warten war. 

Bei der katalytischen Reduktion unter Anwendung 
eines Platinkatalysators wird lebhaft Wasserstoff aufgenommen. 
Das Reaktionsprodukt ist bei Zimmertemperatur nicht mehr 
fliissig. Die weitere Fortsetzung der Versuche, auch mit 
anderen Katalysatoren, behalten wir uns vor. 

b) Nitrolaminbildung. Gegenwirtig gilt wohl allgemein 
die Annahme, dal das Cholesterin zur Gruppe der Terpene 
gehért. Auch fiir die Dermoidalkohole ist die gleiche An- 
nahme sehr wahrscheinlich. 

Es wurden daher einige der von Wallach?) zur Charak- 
terisierung der Terpene empfohlenen Reaktionen erprobt. Es 
sei hier iiber die Versuche zur Darstellung des Nitroso- 
bromids berichtet. Zu diesem Zwecke wurde das Bromie- 
rungsprodukt mit frisch bereitetem Amylnitrit, in welchem es 
leicht léslich ist, geschiittelt. Auf Zusatz von Alkohol fallt 
das amorphe Reaktionsprodukt aus, das durch mehrfaches De- 
kantieren mit Alkohol von Amzylnitrit befreit wurde. Auch 
Kinleiten von Brom in die mit Amylnitrit behandelten, ur- 
spriinglichen nicht bromierten Dermoidalkohole fiihrte zum 
gleichen Resultat. 

Die Fallung wurde in der Erwartung, da8 durch Einwir- 
kung von Piperidin ein definierbares Nitrolamin?) erhalten 
werde, mit Piperidin erwirmt. Es entsteht dabei auf Wasser- 
zusatz ein teigiges Reaktionsprodukt. Dasselbe wurde mit 
Kisessig aufgenommen und mit Ammoniak neutralisiert. Nach 
mehrtigigem Stehen schied sich zwar ein feinkrystallinischer 


1) O. Wallach, Terpene und Campher. 2. Aufl. S. 69. 
?) O. Wallach, Terpene und Campher. 2. Aufl. S. 83. 
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Niederschlag ab, der aber an der Luft rasch klebrig wurde 
und nicht in analysierbare Form gebracht werden konnte. 

c) Benzoylierung. Darmstiadter und Lifschitz) 
geben an, bei der Zerlegung des Benzoylproduktes der fliissigen 
Anteile des Unverseifbaren im Wollfett die Bildung von 
16°/, des Ausgangsmaterials an Cholesterin und Isocholesterin 
bemerkt zu haben. 

Kine Wiederholung der von Zeynek?) beschriebenen 
Benzoylierung der Dermoidalkohole ergab, da’ bei der Zer- 
legung des Benzoylproduktes mit alkoholischer Kalilauge (wie 
von Darmstidter und Lifschitz beim Wollfett) keine Bil- 
dung von Cholesterin oder Isocholesterin nachzuweisen war. 

d) Entbromierung des nicht krystallisierenden Anteils. 
Der bei der Bromierung die Hauptmenge ausmachende nicht 
krystallisierende Teil wurde erst durch Ausschiitteln mit 
Wasser von dem gebildeten Bromwasserstoff befreit, darauf 
wurde im Vakuum der Ather und der Rest des Alkohols ent- 
fernt. Es bleibt eine briunliche, dlige Fliissigkeit von ange- 
nehmem, an Dermoidalkohole erinnerndem Geruch, die auf- 
fallenderweise noch immer die Liebermann-Burchardsche 
und die Neuberg-Rauchwergersche Cholestolreaktion sehr 
intensiv gab. Kine orientierende Brombestimmung' ergab 
32,6°/, Brom. 

Gegen Entbromierung erwies sich die Substanz viel resi- 
stenter als der Kérper C,,H,,OBr,  Weder mit Natrium- 
amalgam *), noch mit Natriumacetat*), welche mit Erfolg zur 
Entbromierung der Cholesterinbromide verwendet wurden, noch 
mit Natriumthiosulfat, Kaliumcarbonat oder alkoholischer Kali- 
lauge gelang es, alles Brom abzuspalten. Etwas EKinheitliches 
wurde nicht erhalten. 

e) Oxydation mit Chromsdure. Die Oxydation der 
Dermoidalkohole wurde in Eisessiglésung mit Chromsaure in 





1) Berl. Ber. Bd. 31, S. 1122 (1898). 

*) Diese Zs. Bd. 238, S. 40 (1897). 

8) Wislicenus u. Moldenhauer, Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 146, 
S. 178 (1868). 

*) Lifschiitz, Diese Zs. Bd. 106, S. 271 (1919). 
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ihnlicher Weise wie von Mautner und Suida!) beim Chole- 
sterin ausgefiihrt. Die Oxydation wurde bei Zimmertemperatur 
in der Weise vorgenommen, daB durch Kintragen kleiner Por- 
tionen des Oxydationsmittels eine sonst auftretende, starke 
Erwirmung vermieden wurde. Erst nach Beendigung der 
Oxydation wurde das Ganze der Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Dabei erhalt man einen mit Wasserdimpfen 
fliichtigen Anteil (,,A“), der sich als ein Keton erwies. 

Der mit Wasserdimpfen nicht fliichtige Anteil l4Bt sich 
nach Zusatz von 10°/,iger Kalilauge und Ausschiitteln mit 
Ather in einen sauren Anteil (,,B“) und einen neutralen Teil 
(,,C“) zerlegen. 

AuBerdem werden vom Chromoxyd hartnickig gréBere 
Mengen organischer Substanz zuriickgehalten, die unter (,,D“) 
beschrieben sind. Sie bestehen hauptsichlich aus gesittigten 
héheren Fettalkoholen und Fettsiuren. 

Der saure Anteil (B) besteht aus gesittigten hédheren 
Fettsiiuren, die aus den entsprechenden, am Beginn der Arbeit 
erwahnten Fettalkoholen stammen, und zum gréBten Teil aus 
einer einbasischen Siure, die die Cholestolreaktionen gibt und 
der die Formel C,,H,,0, zukommt. 

Der neutrale Teil besteht aus unverainderten Fettalkoholen 
bzw. Cholesterin und Abbauprodukten desselben, welch letztere 
nicht weiter untersucht wurden, da sie aus dem geringen Ge- 
halt der gereinigten Dermoidalkohole stammen. Naturgemaif 
erfolgt bei der Abtrennung der sauren Anteile eine Anreiche- 
rung an Cholesterin oder Abbauprodukten desselben im neu- 
tralen Teil, was durch die erhéhte Digitoninfaillung und Ver- 
mehrung der optischen Drehung bestitigt wurde. Weiter 
bleibt ein Teil der Dermoidalkohole unoxydiert, der durch 





1) Uber die Oxydation der Cholestolkérper mit Chromsiure liegen 
zahlreiche Erfahrungen vor. Vgl. W. Loebisch, Berl. Ber. Bd. 5, 
S. 510 (1896); Mauthner u Suida, Monatsh. f. Chem. Bd, 17, S. 581 
(1896); van Oord, Uber Cholesterin, Inaug.-Diss. Heidelberg 1901; 
Windaus, Berl. Ber. Bd. 39, S. 2250 (1906) und diese Zs. Bd. 100, 
S. 167 (1917); Diels u. Abderhalden, Berl. Ber. Bd. 36, 8S. 3177 
(1908). 
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eine Nachoxydation mit Chromsiure in die genannte Siure 
C,,H,,0, tibergefiihrt werden konnte. 


50 g Dermoidalkohole wurden in 250 cem reinem Eisessig gelést, 
in kleinen Partien wurde unter hiufigem Umschiitteln eine konzentrierte 
Lésung von Chromsiiure in 80°/,iger Essigsiiure eingetragen. Die Oxy- 
dation ging bei Zimmertemperatur anfangs rasch, spiiter immer lang- 
samer vonstatten. Nachdem auf diese Weise 39 g Chromsiiure innerhalb 
48 Stunden eingetragen worden waren, blieb durch lingere Zeit ein vio- 
fetter Farbton, worauf die Oxydation nicht weiter fortgesetzt wurde. 

Das Ganze wurde hierauf der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen und die fliichtigen Anteile (A) abgetrieben. 

Der mit Wasserdiimpfen nicht fliichtige Anteil war teilweise in 
Wasser gelést, teilweise ungelést geblieben. Die wiibrige Lésung wurde 
sauer und alkalisch erschépfend mit Ather extrahiert. Der ungeléste 
Teil wurde in lauwarmer 10°/,iger Kalilauge zerteilt und geschiittelt. 
Die alkalische breiige Mischung wurde filtriert und das Filtrat achtmal 
mit Ather ausgeschiittelt, siimtliche Atherextrakte wurden vereinigt (C) 
und mit verdiinnter Kalilauge und nachher mit Wasser gewaschen. 
Diese wiiBrigalkalische Lésung wurde mit Salzsiiure angesiiuert und 
5mal mit Ather ausgezogen. Die  vereinigten Atherausziige (B) 
wurden mehrmals mit Wasser gewaschen. 

Der am Filter verbliebene Riickstand (D) wurde durch mehr- 
malige Behandlung mit heifem Benzol vom hartniickig anhaftenden 
Chromoxyd getrennt. 


Anteil ,A“. Das Destillat der Wasserdampfdestillation, 
mehrere Liter Fliissigkeit, enthielt nahezu den ganzen Kis- 
essig, war milchig getriibt und hatte einen eigentiimlichen 
Geruch. Nach lingerem Stehen sammelten sich einige dlige 
Tropfen an der Oberfliiche. 

Die Lésung wurde mit Soda neutralisiert und mehrmals 
mit Ather ausgeschiittelt. Der mit Chlorcalcium getrocknete 
itherische Teil wurde hierauf durch Abdestillieren von Ather 
befreit. Auf diese Weise konnte eine geringe Menge (0,97 g) 
eines briunlichen, diinnfliissigen Oles von scharfem, terpentin- 
artigem Geruch isoliert werden. 

Die Substanz hatte keine sauren Eigenschaften, reduzierte 
stark Tollens Silberlésung und Fehlings Lésung, gab die 
Reaktion ungesittigter Ketone mit konz. Schwefelsiiure und 
Salpetersiure+), nicht aber die Bromnitrosoreaktion von Piloti- 





') G. Reddelien, Berl. Ber. Bd. 45, S. 2904 (1912). 
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Stock.') Die Ehrlichsche Diazoreaktion war vollstindig 
negativ. Mit Digitonin erhilt man keine Fillung. Bei der 
Liebermann-Burchardschen Cholestolreaktion erhilt man 
nur ein Gelbrot, das in Braunrot iibergeht, bei der Oxy- 
cholesterinreaktion von Lifschitz nur ein schwaches Rot. 

Anteil ,,B*. Die sauren Oxydationsprodukte wurden mit 
Ammoniak neutralisiert, die so erhaltene konzentrierte Lésung 
wurde von einer geringen Triibung durch Filtrieren befreit. 
Auf Zusatz von in Wasser geléstem Lithiumoxyd in kleinem 
UberschuB, fielen die Lithiumsalze der héheren Fettsiuren aus.’) 

Nach laingerem Absitzen in der Kilte erhalt man ein 
klares Filtrat. Dieses wurde mit Salzsiure zerlegt, mit Ather 
ausgeschiittelt, die vereinigten Atherextrakte wurden noch ein- 
mal der oben beschriebenen Operation unterworfen. Das so 
erhaltene, von Fettsiuren befreite Produkt war briunlich, zih- 
fliissig und glasklar. Aus ihm wurde ein amorphes Calcium- 
salz abgeschieden, und zwar durch Fillung der wiBrig- 
ammoniakalischen Lésung mit Calciumchlorid. Das Calcium- 
salz ist in Wasser und verdiinnten Alkalien nahezu unléslich. 
Es wurde mit Salzsiiure zerlegt, die erhaltene Siure in Ather 
aufgenommen und diese Fallung und Lésung zweimal wiederholt. 

Das so erhaltene Produkt gab bei der Analyse der freien 
Siure, des Calcium-, Barium- und Silbersalzes derselben sehr 
gut iibereinstimmende Werte und kann deshalb trotz der 
amorphen Beschaffenheit wohl als chemisches Individuum an- 
gesprochen werden. 

Die Saiure ist bei Zimmertemperatur zihfliissig, hellbraun, 
glasklar und amorph. Bei etwa 50° nimmt sie dlige Konsi- 
stenz an. Sie hat einen charakteristischen angenehmen 
Geruch. 

Mit dem Pyknometer wurde ihr spez. Gewicht zu 

d,, = 1,048 
bestimmt. 


1) Berl. Ber. Bd. 35, S. 3099 (1902). 

*) Es lésen 100 cem Wasser von 18° 0,0114g Lithiumpalmitat 
(Beilstein, Handbuch Bd. I, 8. 371 (1920)] und 0,0098 g Lithiumstearat 
(ebenda 379). 
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Die freie Siure ist in Wasser unlislich, in Alkohol., 
Ather, Chloroform und Benzol leicht léslich. Das Ammonium. 
Kalium, Natrium und Lithiumsalz ist leicht wasserléslich, das 
Blei, Calcium, Barium und Silbersalz nahezu wasserunlislich. 
Die Siure ist optisch-inaktiv, addiert weder Brom noch Jod 
und gibt mit Digitonin keine unlésliche Doppelverbindung. 


Bei der Liebermann-Burchardschen Cholestolreaktion gibt sic 
ein Gelbrot, das rasch in ein Purpurrot iibergeht und nach 24 Stunden 
eine schmutzigbraune Farbe annimmt. Die Neuberg-Rauchwerger- 
sche Reaktion ist positiv, aber nicht so intensiv wie bei den Dermoid- 
alkoholen selbst. Die Oxycholesterinreaktion nach Lifschiitz zeigt ein 
schwaches Gelb und nach 24 Stunden Fluoreszenz. 


Bei der Destillation (6 mm Druck) begann, ohne dab etwas 
iiberging, bei 267° Rauchentwicklung, so dab die Destillation 
abgebrochen wurde. Die nun dunkelbraun gefirbte Substanz 
léste sich nicht mehr in heiBem Ammoniak oder heiBer Kali- 
lauge. 

Durch Elementaranalyse wurde gefunden: Kohlenstoff 70,3, 
70,2°/,; Wasserstoff 10,6, 10,5°/,. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann (Ge- 
frierpunktserniedrigung in Benzol) ergab 1 Mol. Gewicht 
von 327,2 bzw. 314,4. 


Konstante des Benzols 50,0. 
Gefrierpunktserniedrigung 0,31 bzw. 0,43°. 
Substanzmenge 0,2675 bzw. 0,4279 g, 

Menge des Lésungsmittels 13,185 bzw. 15,822 g. 


Titration mit Phenolphtalein als Indikator: 0,3845 g 
bzw. 0,5349 g Substanz verbrauchten 11,64 bzw. 16,25 ccm 
n/10-Natronlauge, das entspricht einem Molekulargewicht von 
330,2 bzw. 829,2. 

Aus diesen Bestimmungen wird die Formel C,,H,,0, be- 
rechnet. Theoretisch entspricht dieser Formel: Mol.-Gew. 
326,4; Kohlenstoff 69,49°/,; Wasserstofi 10,49 °/,. 

Salze: Calciumsalz C,,H,,O,Ca.2H,O. Versetzt man 
eine wiBrige Lésung (1 = 100) des Ammoniumsalzes der Saure 
bei gewdhnlicher Temperatur mit Calciumchlorid, so fallt das 
hellgelbe Calciumsalz feinkrystallinisch aus. 
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Im Vakuumexsiccator getrocknet, enthilt es 2 Mol. Kry- 
stallwasser, welche bei 120° abgegeben werden. Durch 
Schiitteln mit verdiinnter Salzsiure wird es leicht zerlegt. Die 
Analysen zweier verschiedener Darstellungen der bis zur Ge- 
wichtskonstanz im Vakuumexsiccator getrockneten Substanz 
ergaben: 


C H Ca Kristallw. 
CygH_g0.Ca. 2 H,O Ber. 62,78,  9,16°/,  5,51%/, 4,95 
Mol.-Gew. 726,7 Gef. 62,6 8,6 5,3 4,7 

62,1 8,9 a 


Das Bariumsalz C,,H,,0,Ba.2H,O wurde vollig analog 
dem Calciumsalz hergestellt. In seinen Kigenschaften ist es 
diesem sehr ihnlich. Es enthalt nach dem Trocknen im Va- 
kuumexsiccator ebenfalls 2 Mol. Krystallwasser, die es bei 
120° abgibt. Mit Salzsiure laBt es sich ebenfalls leicht zer- 
legen, ohne da die Saiure dadurch eine Verinderung erfihrt. 

Die Analysen der im Vakuumexsiccator zur Gewichts- 
konstanz getrockneten Substanz ergaben: 


Ba Krystallw. 
C,,H,,0,Ba.2H,O Ber. 16,67 °/, 4,37°/, 
Mol.-Gew. 824,1 Gef. 16,6 4,34 


Das Silbersalz C,,H,,0,Ag fallt aus der kalten neu- 
tralen wiBrigen Lésung des Ammonsalzes auf Zusatz von Silber- 
nitrat als hellgelber gallertiger Niederschlag, der aber gut 
filtrierbar ist und beim Trocknen krystallinische Beschaffen- 
heit annimmt. Beim Erhitzen im Dampftrockenschrank zer- 
setzt es sich unter Schwarzfarbung. Es enthilt kein Krystall- 
wasser. Im trockenen Zustande ist es gegen Lichteinfliisse 
recht bestindig. 

Von verdiinnten Mineralsiuren wird es leicht zerlegt. 

Die Analyse der im Vakkuumexsiccator zur Gewichts- 
konstanz getrockneten Substanz ergab: 


Ag 

C,,H;,0,Ag Ber. 24,91°/, 
Mol.-Gew. 433,3 Gef. 24,9 
25,2 


Die Saiure C,,H,,0, gibt keine Phenol- und Ketonreak- 
tionen. Ihr Verhalten bei der Acetylierung laBt vermuten, 
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daB die beiden iibrigen Sauerstoffatome als alkoholische 
Hydroxylgruppen vorhanden sind. Wiahrend des langen 
Kochens bei der Acetylierung mit Essigsiureanhydrid und bei 
der nachfolgenden Verseifung tritt aber gréBtenteils Anhydrid- 
bildung ein. Daher waren keine konstanten Verseifungszahlen 
zu erhalten. Wie friither erwihnt, wurde Anhydridbildung 
auch bei der Destillation bemerkt. 

Der Versuch, die Basizitat der Siure, die auf Grund 
der vorstehenden Analysen und einiger spiiter noch zu er-. 
érternder Umstinde sicher als einbasisch anzunehmen ist, durch 
Bestimmung des Leitvermégens ihres Natriumsalzes zu_be- 
stitigen, fiihrte nicht zu dem erwarteten Ergebnis. 

Nach W. Ostwald!) kann die Basizitiit einer Siure aus 
der Anderung der elektrolytischen Leitfihigkeit ihres Natrium- 
salzes bei der Verdiinnung v = 32 und v = 1024 bestimmt werden. 

Diese betriigt im Mittel: Fiir einbasische Siiuren 4 = 10,4; fiir 
zweibasische 4 = 19,0; fiir dreibasische 4 = 30,2 usw. Ausnahmen von 
dieser Regel sind mehrfach konstatiert; so verhalten sich Asparagin- 
siure*) und Glutaminsiure*) sowohl bei der Titration mit Lauge, wie 
bei der Bestimmung der Anderung der Leitfihigkeit ihrer Natriumsalze 
wie einbasische Siiuren. Bestimmt man den Wert nach Zufiigung des 
theoretisch notwendigen zweiten Mols NaOH, so erhiilt man fiir 4 in 
der Mitte zwischen 10 und 20 liegende Werte. 

Wie Herr Prof. L. Storch von der Deutschen techn. Hochschule 
in Prag mir freundlichst mitteilt, besteht beim Natriumoxalat (bei An- 
wendung mit Platinmohr iiberzogener Elektroden) ebenfalls eine Ab- 
weichung, die jedoch auf Zersetzung der Siure beruht. 

Wihrend also die Differenz fiir einbasische Siuren im 
Mittel 10,4 betriigt, erhielt ich bei der neuen Siure eine Ande- 
rung im Mittel aus zwei Bestimmungen von 4 = 25,9. Ob 
vielleicht die beiden nicht der Carboxylgruppe angehérigen 
Sauerstoffatome einen EinfluB ausiiben, oder ob ebenfalls eine 
Zersetzung beim Durchgang des elektrischen Stromes eintritt, 
muB vorliufig unentschieden gelassen werden. 





1) Zs. physikal. Chem. Bd. 1, S. 105 (1887) und Bd. 2, S. 904 (1888). 

2) Winkelblech, Zs. physikal. Chem. Bd. 36, 8. 566 (1901). 

5) Bror Holmberg, BloB Konstante der sauren Dissoziation durch 
Diazoessigesterzersetzung bestimmt (Zs. physikai. Chem. Bd. 62, $.730(1908). 
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Die Bestimmungen wurden in der iiblichen Weise?) aus- 
gefiihrt. Die Leitfahigkeit des verwendeten, zweimal destil- 
lierten Wassers betrug 0,0019 und wurde abgerechnet. 

Das Natriumsalz der Saiure wurde in der auch von Ost- 
wald?) angewendeten Weise durch sorgfiltige Neutralisation 
mit n/10-Natronlauge hergestellt. In der folgenden Tabelle 
bezeichnet « die molekulare Leitfihigkeit (im Mittel), u,, u, 
die der einzelnen Versuchsreihen, v die Verdiinnung in Litern. 
Die Bestimmungen wurden in zwei unabhingig voneinander 
durchgefiihrten Versuchsreihen ausgefiihrt bei ¢ = 18°. 


v My Me ed 
32 51,8 50,7 51,2 
64 56,9 55,2 56,0 
128 65,2 64,2 64,7 
256 70,5 69,7 70,1 
512 74,4 74,0 74,2 
1024 78,0 16,3 77,1 A = 29 


Vergleichsweise und zur Kontrolle der Methodik wurde das elek- 
trolytische Verhalten einiger Natriumsalze von organischen Siiuren unter- 
sucht. Dabei erhielt ich beim Natriumsalicylat 4 = 12,3, beim asparagin- 
saurem Natrium 4 = 10,7, und beim glutaminsaurem Natrium 4 = 11,3. 

Anteil ,C“. Beim Ausschiitteln der alkalischen Lésung 
der Siuren wurden 5,2 ¢g eines gelblichen, bald zum Teil 
krystallinisch erstarrenden Oles erhalten. Dieses hatte einen 


-an Dermoidalkohole erinnernden Geruch und gab bei der 


Liebermann-Burchardschen Cholestolreaktion ein Braun- 
rot mit starker Fluoreszenz. Die Lifschiitzsche Oxychole- 
sterinreaktion zeigte ein Gelbrot und ebenfalls Fluoreszenz 
Keton und Aldehydreaktion waren negativ. 

In dieser Fraktion hatte sich das Cholesterin, bzw. Ab- 
bauprodukte desselben angereichert, weiter enthielt sie der 
vollstindigen Oxydation entgangene Dermoidalkohole und einen 
Teil der nicht oxydierten héheren Fettalkohole.*) 





1)Kohlrausch und Holborn, Leitvermégen der Elektrolyte 1898. 

*) Zs. physikal. Chem. Bd. 1, S. 80 (1887). 

8) DaB bei der Oxydation des Cetylalkohols in Eisessig mit Chrom- 
siiure bei Wasserbadtemperatur nur etwa 50°/, in Palmitinsiure iiber- 
gefiihrt werden, wiihrend der Rest unverindert zuriickerhalten wird, teilen 
Klaus und v. Breden mit {Jl. fiir prakt. Chem. Bd. 43, S. 149 (1891).] 
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Bei der neuerlichen Oxydation von 3g des Anteils (,,0%) 
mit Chromséure in der gleichen Weise wie friiher erhielt ich 
wieder die Siure C,,H,,0, und einen neutralen Riickstand. 

Anteil ,.D“. Nachdem das Chromoxyd, welches aus der 
Oxydation stammte, und das hartnackig organische Substanz 
adsorbiert hatte, mit Benzol wie erwihnt, entfernt worden war, 
wurde zuerst alkalisch mit Ather extrahiert, hierauf mit Salz- 
siiure angesiuert und ebenfalls mit Ather ausgeschiittelt. 

Der neutrale Teil bestand fast vollstindig aus héheren 
Fettalkoholen; er hatte einen Schmelzp. von 56° Der saure 
Anteil enthielt neben geringen Mengen C,,H,,0, héhere ge- 


19434 
sittigte Fettsiuren — vermutlich Gemenge von Palmitin- und 
Stearinsiure — er schmolz bei 69°. 

Zusammenfassung. 


Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind kurz folgende: 

Das Dermoidfett enthilt weder Iso- noch Oxycholesterin. 
Die Dermoidalkohole enthalten in geringer Menge einen mit 
den Cholestolen verwandten Kérper, der ein Bromprodukt von 
der Zusammensetzung C,,H,,OBr, gibt. 

Bei der Oxydation der Dermoidalkohole gelang es, als 
gréBten Anteil eine einbasische Saiure von der Formel C,,H,,0, 
zu isolieren, die ebenfalls den Cholestolkérpern zuzurechnen ist. 

Von dieser Siure wurden das Calcium, Barium und Silber- 
salz dargestellt und beschrieben. 

Zweifellos stehen diese neuen Substanzen bzw. ihre Mutter- 
substanzen dem Cholesterin nahe. 








Uber das Furylalanin. 
Von 


L. Flatow, Miinchen. 


(Berichtigung zu meiner Arbeit: »Uber den Abbau 
von Aminosiuren im Organismus“. Diese Zs. Bd. 64, 
S. 389 (1910). 


(Der Redaktion zugegangen am 10, Juli 1922.) 


Von dritter Seite werde ich gleichzeitig auf zwei Arbeiten 
aufmerksam gemacht, deren Ziel die Synthuse des Furylalanios 
war. — Dieser von mir zuerst im Jahre 1909 synthetisierte 
Kérper entstand in ausgezeichneter Ausbeute und vollkommener 
Reinheit auf dem Wege der Erlenmeyerschen Kondensation 
(von Aldehyden mit Hippursiure), wenn man Furfurol als 
Aldehyd wihlte und nach Reduktion des Kondensationspro- 
duktes zum Benzoylfurylalanin dieses im Gegensatz zu Erlen- 
meyers Vorgehen nicht sauer, sondern alkalisch spaltete. Die 
Isolierung muBte iiber das Kupfersalz geschehen. 

Die Reinheit des von mir erhaltenen Furylalanins glauben 
nun die zwei Autoren, die sich unabhingig von mir mit seiner 
Synthese auf anderem Wege beschiaftigten, nimlich einerseits 
Sasaki), andrerseits Grinacher?) bezweifeln zu miissen, weil 
die von mir angefiihrten Stickstoffwerte nicht stimmen. 

Es berechnet sich nimlich fir Furylalanin 9,03°/, N, 
wiihrend ich 5,29°/, angab. Diese enorme Differenz beweist 
klar, daB eine Analysenverwechselung vorlag. 





1) Chem. Ber. Bd. 54, 8. 2056. 
2) Helvetic. Chimica act. Bd. 5, 8. 615. 











